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RESUMEN

rn esta Tesis se analizan los diversos métodos de Resonancia

Múltiple usados en la determinación de los signos relativos de las

constantes de acoplamiento snin-snin J.

Uno de los métodos de Doble Resonancia, llamado INDOR,prescn

ta en ciertos casos esncctros anómalos ouc impiden su uso en la de
terminación de sianos.

Se pronone un modelo teórico sencillo de INDOR,cuya aplica

cion al caso AXse detalla. Los resultados oltenidos, comparados

con las mediciones realizadas muestran un buen acuerdo y permiten
explicar las anomalías observadas. Se determinan las condiciones

para un NDORóptimo, útil en la determinación de signos.

La generalizacien de] modelo a un caso mas complejo AKStam
bién muestra una correcta concordancia con los resultados experi
mentales.

_[n ciertos casos en one hay una sola constante J aislada Cen

tro de un sistema multinuclear la Dolle Resonancia no permite la

determinación del sidno de 1a misma y se usa la Triple Resonancia.

Fe rronone nn nuevo tipo de experiencia de Triple Resonancia, oue

se llamó TIXQOR(Ticlled ïNJOR) oue rormite resolver el problema

de los siqnos de las constantes J, con ciertas ventajas sobre otro

tino de experiencia de lrinle {esonancia va Conocida (norle Tick

line).
Se aplicaron los result"dos anteriores a un caso particular

de cuatrn snines determinfindose e] signo luscado.
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INTRODUCCION

La Resonancia Magnética Nuclear permite obtener información

sobre procesos a nivel molecular. Wuchade esta información se

puede concluir a partir de 10s espectros directos de RMN.(1,2,3).

Sin embargo, a veces es necesario recurrir a técnicas más

elaboradas, para hallar la información buscada (17).

La Resonancia Múltiple (Doble, Triple,..) constituye una

tecnica adicional en RMNy el estudio de su: espectros agrega in

formación útil e imposible de obtener a partir de la resonancia

simple.

ll caso de la determinación de signos relativos de las coní

tantes de acoplamiento spin-spin indirecto J, es un ejemplo claro

de lo dicho antes. Ls imposible obtener esta información a partir

de un espectro directo de RMN(13).

[xisten si diversas técnicas de Doble Resonancia que en gene

ral permiten ohtenerla. Lntre estas, las más importantes sen: De

sacople Parcial, Tickling e INÜOR.{ay estudios teóricos de Desaco

ple Parcial (18,19) y de Tickling (22,24,27). No así del INDOR,

del cual halitualmente se da una explicación cualitativa (20).

rn estudios hecho sorre Tspectros NDOR,se encontraron ano

malías (30), nue no se pueden exrlicar con el simple analisis cui

litativo y ene en muchos casos impiden usar el INDORen la deter

minaeiín de siones de las constantes de acoplamiento J.

Fe prepone (n esta Tesis un modelo sencillo del INDOR,con

la idea de poder explicar los cambios observados en los Lsnectros



y para tratar de determinar las condiciones experimentales opti
mas para un INDORútil en la determinación de signos buscada.

L1 modelo consiste esencialmente cn superponer los e'ectos

deTicLlinp)'dc Redistrihución de Poblaciones, con la simplifica
ción de suponer los efectos independientes.

‘Existen ciertas sustancias particulares en las cuales un
cierto spin nuclear se acopla con uno sólo de todos los restan

tes spines nucleares del sistema (molécula) en las que la aplica

ción dc la Doble Resonancia no permite la determinación del signo

relativo de la constante J de ese acoplamiento. Fe aplica en esos

_casos la Triple Resonancia llamada Doble Ticklinp (35). Ella ha

sido usada en la determinación dc signos relatiVOs de las constan
. 1‘ si. ( s ' F . = ' 0' .tes l e] un stema de tres pines AIX (IAX 0, JAM # , JMX í 0)

Fe presenta en esta Tesis otro tipo de Triple Resonancia eue

se denominó TINDOR(Ticlled INDOR)y nue muestra ventajas sobre

el Doble Tickling.

Fe aplicó el TTNDORen la determinación de signos relativos

de las Censtantes J en un caso mñs general de cuatro spines acopla

dos ARCX,resultando Jl del mismo signo nue Jrc, JPX y JC".NX y

J = J t = 0 .
( AB AL. )

En la detección de todos los csncctros se usó el método de

modulación de camnomagnético (37) para generar las radiofrecuen
cias renueridas.



CAPITULO I

La Resonancia Magnetica Nuclear

1.1. Introducción Física

ll fenómeno de la Resonancia Magnética Nuclear (RHN aparece

en sistemas que poseen momentomagnético y momento angular. F1 te:

mino "resonancia", implica nue se sintoniza el aparato de medición

con alguna frecuencia natural del sistema, que en este caso es la

corrCSpondientc a la procesión giromagnética del momentomagnético

nuclear, alrededor de un campomagnético estático externo. Las frg

cuencias típicas en RWNestán en la región delas radiofrecuencias.

La resonancia magnética brinda información sobre procesos a nivel

atómico y molecular.

Considórese un núcleo nue posea un momento magnético 3 y un
.y

momentoangular J paralelos:

¡7:73 1.1.1

7 es un escalar, llamado relación niromagnetica de unidad rad/Fe.

.auss.
fl A I + ¡F 1 cIn la teoria cuantica y y J sen tratados comooperauores. se

.5

define un epcrador de spin I adimensional, tal nue:

Ïï=hï 1.1.2
—> 4')

T1 modulo a1 cuadrado de I, (1)“ tiene autovalores T (I + l)

donde 1 toma valores enteros ó semienteros. Cualquier componente
4 '> fl .

de ï (ver ejenplo TZ) cornuta con (1)¿ y entonces se pueden



,_

especificar simultáneamente autovalores de (l)2 y de Iz, que se
llaman I(l + l) y m respectivamente. m nuede tomar ZI + 1 valo

res.

Ambostratamientos de 1a RHN,el clásico y el cuántico, se

mostrarán brevemente a continuación.

1.2. Analisis clasico de 1a RHN
-> ' J A +ll campo H CJCTCCuna cupla sobre el momento magnet1co.u de

+ + , . . . + .valor u A H. ÜObldOa la ex1stenc13 de J el SJstema se comporta

como un girósc0po. La ecuación aue cumple el momento magnético

resulta:
+

.p

É%=Ï1AH

Recmplazando3 a partir de la ecuación 1.1.1 puede escríLiL
se

1+ +
alt: p A vn 1.2.1

Fsta ecuación puede resolverse por métodos standard de ecua

ciones diferenciales, según la deperdencia dc ñ con el tiempo,

pero en el caso en que dicha dependencia es armónica es usual

para rcsolvcrla pasar a un sistema de coordenadas rotantes.

Fi los versores del sistema rotante, rotan con Frecuencia
.pangular P resulta (l):

—> ->

(III __ (1;:dt dt
rot

+ ñ A H 1.2.2

+

Rccmplazando %%a partir de la ecuación 1.2.1 en 1.2.2 y



rcordcnnndo resulta:

+. + 5
hcrcct H + y 1.2.4

se obtiene:

.5
du _ + *

rot
Para c1 caso particular de É en un campo estático

h — H0 k0 1.2.6
« a = _,= 5y S] sc elige h 7L0 L0 1.2.7

resulta reemplazando las ecuaciones 1.2.6 y 1.2.7 en 1.2.4 que

Def = 0 y ln ccunCJOn 1.2.5 es:
+

dy
JT —0

rot
+ .Por lo tanto u es constante cn este 51stema rotante. L1 mo

vimiento con respecto al sistcmn fijo (laboratorio) cs entonces
+.
(c] de un vector dc amplitud constante one rota con . = -7H0 ko,

6 Fcn nuc Ü rota alrededor del cjc io (fis. 1.1)



La frecuencia angular de procesión 7“ es la llamada frecuen0

cia de Lnrmory es una Frecuencia natural caracteristica del sis

tema.

Para obtener el fenómeno de resonancia, se agrega otro cam

po magnético, perpendicular a H0 k0,
rota en sentido anti-horario, de frecuencia angular de rotación

dependiente del tiempo, auc

z, = -in
-> A A

“¡(t) = H1 (cos «t io - sen mt jo) 1.2.8

La ecuación 1.2.1 es ahora:

(1* - +
a? = H A 7(H0lk0 + “¡(t)l

y en un sistema rotantc con 5 = -wí0 la ecuación 1.2.5 es:

1+ + ‘ *
5% = u A vr (n0 - 78H + n1 i] 1.2.9

rot
[n este sistema retante se elimina la dependencia temporal

+
de H ya que desde 51 el vector H1, oue rota a igual frecuencia,1)

se ve fijo y en dirección del versor i rotante.
->

Puede rcescriLirse 1.2.9 definiendo un “CF, en forma análoga
a 1a hecha en 1.2.4

v) o). A
= - — i . .1!

HCF (Il0 7)]\ + H1 1 1 2 )

y entonces 1.2.9 resulta, comoantes:
->

du + ”
= A¿IT “ “¡cr

rot
->

L1 Ilcr en el sistema rotante elegido resulta constante y,
de acuerdo al resultado obtenido en c1 ejemplo anterior, elle



. . . 'F

Implica ouc en el srstcma rotante, p procede aJrcdcdor del IlcF
+

con Frecuencia angular de módulo “¡Her (fin. 1.2)

(I: --“-’)/ 0//
‘i, ñef .
|Ï\\\ k
¡fl ..
I i .
I iy

fíg. 1.2
Se puede ver, analítica_y experimentalmente, que sólo sc

+
obtiene resonancia con 1a presencia dc un campo H1(t) que rote
cn igual sentido auc la procesión de Larmor. Fi bien cn la ex

periencia de Laboratorio sc coloca un campooscilante cn direg

ción x, se estudia sólo el efecto de la componente de Frosnel,

nue esta circularmontc polarizada cn c1 sentido de la procesión

dc Larmor.

Si 1a Frecuencia angular de rotación a dc esta cowponcnte

cumple:

+ ,
w = -7H0 k0 1.2.11

sc produce 1a condición dc resonancia, cn 1a cual resulta, según
1a ecuación 1.2.1:



y É en el sistema rotante precede alrededor de H1 i con Frecuen

cia angular de módulovn]. Si inicialmente É es paralelo a i, en

condición de resonancia, rota alrededor de H1 i perpendicularmen

te a dicho campo, en el plano 5, Í pasando periodicamcnte de 1a

posición í a la -í (fig. 1.3).

Con este modelo clásico, no se puede explicar la absorción

neta de energia de] camporotante, que el sistema efectivamente

hace. [n las condiciones iniciales supuestas, a1 alejarse É de

i, aumenta el añgulo 0 (Fin. 1.3) y la energía potencial magníti

ca cambia. Fin embargo, toda la energía necesaria para separar É

dc H0 í, es devuelta en un ciclo completo, al retornar É a su ng

sición paralela a H0 í, no habiendo entonces absorción neta de
energia, sino mas bien un juego alternado de recepción y entrega

de enernía.

Si se quiere describir el movimiento de H, en resonancia,

desde un sistema fijo (laboratorio), basta sunerroner el movimie

to hallado en el sistema rotantc (Fin. 1.3), Cl movimiento de ro

r
r

u. ..tación del mismorespecto a1 sistema fijo. l] movimiento resultan \'.



9

se muestra en Jn FigJJI, La frccunncjn angulnr del movimiento

alrededor dc k es 7}!0 (cc. 1.2.11), que cn cl caso de protones

cs ta] (me 7110/2” = 60 .\1I.'zy resulta mucho mayor nue 1a frecucgl
. ‘ + . ‘cia angular del movnnJcnto auc tiende a separar p dc h la, que0

cs 7”] (cl orden de 7]]1/2H usado comunmente es 0.1 liz). Por lo

tanto, resulta un tipo dc mmHmíento como el indicado en 1a Hg.

1. 4 donde:

0 = vlïït y cp = 4110 t.
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In e] tratamiento clasico presentado, no se incluyó ninguna

interacción ni entre los spines nucleares ni con el medio, ya oue

se tratñ el caso de un spin aislado.

Ln el caso de H núcleos por unidad de volumen, se define una

magnetizacien nuclear total por unidad de volumenfi. lloch (2)
+

planteó ecuaciones Fcnomenolónicas para M, incluyendo los proce
.

sos de interacción con el medio. Aunoue en principio estas ecua

ciones Fueron simplemente postuladas, se verifica que su solución

reproduce muchas de las propiedades de los experimentos de RMN.

Se presentaran luego de la descripción cuántica de la resonancia

y de la definición de red o reservorio que ayudarán a comprender

mejor el sentido de dichas ecuaciones.

1.3. Tratamiento cuántico lñsico de la RHN

La aplicación de un campo maynétíco Ü a un núcleo con mamen

to magnetico É produce clásicamente una energia de interacción

-F.H. Resulta entonces, en lenguaje cuántico, un Uamiltoniano

muy simple:

JC: ¿.1

Fi É = “o Í y reemplazando 3 a partir de la ecuación 1.1.1:

JC = -7hllo IZ 1 .3.l

cuyos autevalorrs son:

K = -7hH0 m

la idea es ahora detec1ar la presencia de este grupo de



niveles por alguna Formade absorción espectral. Para satisFaCer'

la conservación de energía, la interacción debe ser dependiente

del tiemro y con una frecuencia angular tal eue:

hw=AIÏz

'La interacción dele tener algún elemento de matriz no nulo

que una los estados inicial y final.
Para producir la resonancia-se aplica un campomapnético

alterno perpendicular al campoestático; ZH1cos wt i. Il término
perturhative que se debe agregar al hamiltoniano es:

JC=-h2HIcswt .3.3
p 7 1 x o 1

Por 1a teoria usual de prorahilidades de transición (3),

este canno puede dar lunar a transiciones inducidas entre m y m'
N

correspondiendo a emisión o absorción con probabilidad Pmm,
2.2 2

Pmm' 7 L1“ m'lïxlm >I ¿("0'V) 1.3.4

donde 5 es la Función de Dirac.

lsto predice un espectro de líneas de absorción ó emision

infinitamente angestas. ln la practica las lineas son ensancha

das por diversos factores (que no se pueden justi'icar con este

medelo de un núcleo aislado). Fe introduce entonces en forma se

miempirica una Función forma Lorentziana de linea g(v)(4):

2 T

“(y .—.____,,_2_.,,.__T 1.3.5
1+4” (P-PÜ) iz

donde:



sie

V0 = “0/2” es la frecuencia central de resonancia

Tzí tiempo de relajación transversal

T2 se puede hallar empiricamente a partir de la forma de 1a linea
olservada de resonancia.

[n todo el desarrolo de esta Tesis se usan
\ . (a)

frecuenc1as angulares w o frecuenCJas v = ïí.
La ecuación 1.3.4 resulta ahora:

2

I‘mm.= izlïï|<m'|1x|m>| por) 1_3,6

Ya que (m'IIXIm) = 0 excepto si Am= il, resulta que las

transiciones permitidas lo serán sólo entre niveles adyacentes,
resultando:

ho.) = 7Y1HO

rs decir nue se producen transiciones y por lo tanto, ah

sorciñn 6 emisión de energia del campo alterno, cuando este os

cila con 1a frecuencia natural del sistema 7H0, hecho aue se
habia obtenido clasicamente comocondición de resonancia en 1.2.11.

Resnecto a la probabilidad de emisión espontánea de radia

ción, ella resulta despreciahJC frente a la inducida. (5)

1.4. Relaiaciñn spin-red

Lasta aoui se analizó cuanticamente un núcleo aislado. La

muestra macroscópica en la cual se quiere observar resonancia

es un sistema de nuleos nue interactúan con los demás Prados de

liicrtnd moleculares: traslacionales, vibracionnles, etc. A]
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conjunto de estos grados de libertad se los denomina red ó re

vervorio.

Por simplicidad sc considera un sistema de spines 1/2 y

se mostrará 1a necesidad de introducir el concepto de red para

cue exista absorción neta, estacionaria. Dados N núcleos por uni

dad de volunen es necesario esreciFicar el número de núcleos en

y N_ respectivamentelos estados +1/2 y -1/2 y nue se llaman N+

(fig.1.5)
1

-ï l N

7hH0

1 r

+2. N+

‘ fi". 1.5

L1 número total de núcleos es constante (N = N+ + N_), pero

1a aplicación del campomagnético de radio frecuencia (rr) pro

duce camlios en N+ y N_ como consecuencia de la transición indu

cida. Fi se llama W y W a las probaiilidades por unidad de-++ ++

tiempo (seyundo) de inducir transiciones entre estados, la ccuí

ción diferencial de la población N+es:

dN+
dt = N- h-++ - N++- w+-+- 1.4.1

in Forma más genera] las W's se llamaron rpm, en 1.3.6;

Pmm' = rm'm

Foi' lo tunnto:



W = W = W+->_ -++

Intonces la ecuación 1.4.1 es:

dN+
aí- = W(m_ - h+) 1.4.2

'Si se introduce 1a variable n = N+ - N_ resulta:

N+ = % (N+n) 1.4.3

N_ = % (N-n)

y reemplazando en 1.4.1:

dn _ r
a-ï" 'Z‘Ín 1.4.4

cuya solución es:

n = n(0)e'ZWt 1.4.5

[sta ecuación indica que la diferencia de población n tien

de a desaparecer comoconsecuencia de las transiciones induci

das. La absorción de enerqia por segundo es:

= N+ ima) - N_ hle = 11“le 1.4.6

o sea que para tener absorción neta debe ser n # 0.

Fi n < 0 (estado superior más poblado aue el inferior),

el sistema entrena energía en lugar de recibir. Si la ecuación

1.4.4 fuera correcta, la ahaorciñn resonante de energía se de

tendrla al caï un tiempo t y desaparecería a1 ieunlarse las

poblaciones d cos niveles (n = 0). ls necesario postular un

mecanismo nara ndueir transiciones ertre N+y N oue evite la



¿anulación de n y permita la absorción continua de energía o sea

la detección de una señal. [ste mecanismoprovendrñ del acopla

miento de los spines a algún otro sistema (red ó reservorio).

Se llama HTa la probabilidad/sn de transición, debida a

este acoplamiento, entre los estados S = 1/2 + S = -1/2, y “a

a la proLahilidad/sg de transición de F = -1/2 + S = 1/2. Se

acostumbra referirse a ellas comoprobabilidades de transición

térmicas o de relajación.

rn presencia de H0 (sin campo de rr) y considerando sólo

lla interacción con 1a red, la ecuación para N+ es, ahora:

dix'+
a-t- = A_ ‘ N+ 1.4.7

dN+
[n el estado estacionario aí- = 0, y por lo tanto:

NE) v,
—U= —- 1.4.8
k+ h¿

Comeen el eouilibrio termodinámico las roblaciones relati
0 _

N

vas —¡ corresponden a la temperatura T de la red con la cual estan
V

I\‘+

intercamliando enernía, resulta:

.0 . _h- - 14q
T C " e o o
N4

TC‘CIÏW‘IHZJIIKIOen 1.4.8:

V 7h“ / n
F- = e 0 “ 1.4.10

W

Ti se reemplazan las ecuaciones 1.4.3 en 1.4.7 se obtiene:
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dn _ v V H , ‘.
a? - 1\'(L¿".Í) ' 11(“1+“1.) 1.4.11

nue se pucdc rcescrihir asi:

n - n

3%= _”T_ 1.4.12
1

dondé

(wi "(31)
.. r ,. 1 — l' l'no-h ). '-

cuya solución es:

-t/T1
n = nO + (n - no)t=0 e

n0 representa 1a diferencia de población cuando hay couilibrio

térmico y T1 es un tiempo cnrncteristico, asociado a la aproxi
mación al equilibrio.

La diferencia entre el exceso dc población n y su valor en

cl eouilihrio n0 es reducida en un Factor e, al cabo de un tica

no T1, nue sc llana: tiempo dc relajación de shin-red o longitg
dinal.

Si sc combinan las ccuncioncs 1.4.4 y 1.4.12, sc tcndrñ cn

cuenta tanto Jns prohalilidndcs de transición inducidas nor cl

campomagnético como las provcnicntcs de transiciones térmicas

6 dc relajación, resultnndo:

dn z nm] + “o ' “ 1.4.13
UT “ T1

Tn c] estado estacionario:

"o
n — ——--———

142V T1
1.4.14



un aumento de H
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Fi Zï‘Ï'l'1<< 1, n 3 n0 y la absorción do energía del campo

alterno no perturba a las poblaciones, ouc continúan entonces

en sus valores de equilibrio.

La absorción de energía por.sepundo es:

dE _ . _ . W

T —nhtfl“." 1.4.15
. . 2 ..

Cemo W es proporC1ona1 a H1 (ecuaC1on 1.3.6) se puede aumen

tar la potencia absorbida por los núcleos, aumentando 1a ampli

tud “1, siempre que se cumpla que ZFI‘1 << 1. Si ZF'I‘1> 1 esto

:no es más cierto, y 1a potencia absorbida se ostaciona pese a

1, efecto conocido comosaturación. Para evitar
' o ‘ ' S '
1a saturacion debe ser H1 < 10 Gauss, o sea para protones y

-1

expresado en rad/sg, 7M] < 10-1 rad/sg. o en Hz, lg”— Hz 2 0.01 Hz

1.5. Pcuacioncv de Eloch

La ecuación para el movimiento de un spin nuclear en pre

sencia de un campo magnético ñ fué presentada en 1.2.1. Suman

do ecuaciones de ese tipo (y sin incluir los procesos de relaja

ción) para todos los núcleos por unidad de volumen (N), resulta
.)

para 1a magnetizacion W:
+
\

t
l

.——
( :707Ai) 1.5.1
(._.

+ A
In presencia de H = H k resuïta:

d\1X
Jï. = 7H04v 1.5.2

d‘!

_>l = -7I;("1 1.5.3QI



d‘i z
Jï_ = o 1.5.4

Sin embargo, por analogía con la eeuación 1.4.12, que si
. . , . . ‘ dn “0'nincluye relaJacion Shin-red, en presenCJa de H L ( = . )

0 ¡It Ï1h ..
y recordando nue Hz = 77 n parece razonable escrilir:

sz MO-W
8?: .1. 1.5.5

' 1

Comparando con la ecuación 1.5.4, se observa como queda

modificada por la relajación spin-red.

Por otro lado, para exrresar el hecho experimental de que

en el equilibrio térmico, bajo un campoestático, la magnetiza

ción tiende a ser paralela a Noi, es decir nue Mx y My tienden
a anularse, rarcce también lógico agregar a las ecuaciones

Í.S.2 y 1.5.3, ademas del efecto de 1a cupla producida por Moi,
alyün tfirmino de decaimiento. Resulta entonces:

\ \
(“x = w fl _'1x 1.5.6
(Ït- 'Ü y T;

dW M
V | v

= — n--.1 - 1-5.7dt 7 0 x T5
2

oe introduce un tiempo T2 diferente al T1. LS'razonable

oue, en principio, el decaimiento de dz (llamado longitudinal)

sea diferente al de Mxy flv (denominado transversal), si se
piensa nue, contrariamente al longitudinal, el transversal con

serva la energía en el campo estático, o sea no estñ asociado

a una transccrencia de energia entre el sistema de spines y 1a

red.



Il postulado de que el decaimiento sea exponencial es arbi

trario aunque se veriFíca, comose dijo antes, oue las solucio

nes de las ecuaciones de Bloch reproducen muchos resultados ex

perimentales en RHN.

En el caso de agregarse a “oí un campomagnético dependien

te de] tiempo ñ1(t), resulta: ñ = H Í + Ü1(t) y las ecuaciones0

1.5.5, 1.5.6 y 1.5.7 serán:

dMZ M'* '*.

a?" ’ 7“ A “z " ‘TT‘

(Nx + _* MX

Eï. = 7(1 A n)x - T; 1.5.8

d“ Mv v" 'k
a—t—-=‘r(¿\1/\I¡)y -T—2

Estas ecuaciones Fueron propuestas primero por Bloch (2)

y son las asi llamadas ecuaciones de Bloch. Ellas juegan un pa

pe] importante en ia comprensión del Fanómenode resonancia, ya

que provéen una manera muy simple de introducir el Fenomeno de

relajacion.

1] 'l'1 uue aparece en las ecuaciones es e] mismo oue el que

aparece en 1a ecuación 1.4.12, estando por Jo tanto vincuiado a1

intercambio de energia entre los snines y la red, y comocorres

ponde a] decaimiento de HZ, suele llamfirselo de spin-red ó lon
pitudina].

T se 11.mn, por corresponder al decaimiento exponencial de
2

W y flv, tiempo de relajación transversnl.
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CAPITULO II

Isnectros de RW?de Alta Resolución

2.1. Generalidades

r1 conjunto de transiciones entre los niveles nucleares

origina el Espectro de RHN.Para predecir las transiciones y

calcular las frecuencias c intensidades de las líneas comolo
indica la mecánica cuántica, se debe plantear el Hamiltoniano
adecuado.

2.2. Hamiltoniano

rn líneas generales, al hamiltoniano simple que le corre:

ponde a un sólo núcleo en presencia de Noi: M = -7hH0 Iz habra

que agregarle, cuando se trata de un sistema de núcleos, térmi

nos provenientes de] entorno molecular.

Generalmente, el factor oue mas modi"ica el entorno magng

tico de un núcleo es el campo debido a los mqaentos magneticos

de núcleos vecinos en posiciones fijas, comoocurre en los só

lidos. Lu este caso di'erentes núcleos, en lugar de experimen

tar e] mismo campo Hoí, exoerimcntan diferentes campos (campos
locales) y la resonancia ccurre entonces sobre un rango de

frecuencias, rcsnltando un ensanchamiento de las lineas (ensau
4chamiento dipolar, típicamente 10 Hz en el caso de protones).

ln liouidos y "ases, deiido a los movimientos moleculares
12 . .rápidos (10 L1) ue gran magnitud y caracter al azar, estos

campos se promeüian o cero y ello se traduce en un espectro de



21

líneas de resonancia muy angostas ya que practicamente desaparg
ce el ensanchamiento dirolar.

Il segundo efecto proveniente del entorno, corresponde a

lor electrones que rodean al núcleo. Si un átomo o una molécula

es colocada en un campo magnótico, se induce un movimiento orll

tal en sus electrones (Teoremageneral de Larmor). Lstos electro

nes moviéndose constituyen corrientes efectivas dentro de 1a me

lócula (diamapnetismo) y producen un campo magnético local Ñloc

sobre el núcleo, oue resulta prororcional a H0(6)
Ï 6 z “

hloci_ ’0i h0 k
donde:
0 I l Q

oj: tensor de anantallamiento de segundo rango, adimens1ona1 e

independiente de N0.
Ln líouidos y gases (detido a que están sometidas a movi

'u

mientos muyrápidos) las moléculas sienten un apantallamiento
medio:

_ 1
“i ‘ 30’11 + “22 + 033)

ai es la llamada constante de apantallamiento, y entonces:

F - n 12 2 21" 'Úi 0 o o
Fi se colocan P núcleos de factor giromaonétiCo 7i, en pre

sencia del camro FOL, cada uno esnerimentarfi un camno dado por:

-+ í +_= + i

“0‘ Ilocj
I

A = ' 0].)L
lel hamiltoniano sera:v
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r
36(0) = -n 2 71 (1 - ai) ¡10120)

i 1

P: número de núcleos magnéticos en ln molécula (suele ser un

número reoueñe).Uno, en e] caso más simple. Del orden de 10 en

el cnso de las moléculas habitualmente estudiadas.

Fi en lugar de expresar c1 hamiltoninno en ergios se lo

hace en Hz, se oLtiene:

Jem) =
P

1 . .

¡“2171. (1 - ai) no 12(1) 2.2.2

La frecuencia de resonancia para el núcleo 1 resulta

71‘
ui = (1 - ai) no 2.2.3

[n general no es oí sino 61 (corrimicnto químico) el pnrñ
metro que se determina en RHN,nue es c1 corrimiento relativo

respecto a la posición de una línea de referencia.

a. R 1- 2.2.4
J _ u

Comoreferencia se usa una línea producida por un núcleo

de Jn mismo esnecie que nnuellos cuya resonancia se desea medir

(7P = 71), por ello la ecuación 2.2.4 se puede reescribir, reen\ _

plaznndo en ella ln ecuación 2.2.3
-a

1 R

lLfl'ventnjn de medir Si y no ai es nue resulta independiente
de F permitiendo la comparación de estes parámetros cuando rr:0,

vienen de mediciones hechas a diferentes cnmnnsH0, ver direrrr
tes investipndnres.

51 se suele medir en nnrtes nor millon (pyn)
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Como0P es mucho menor que l, se puede escribir, muy apro
ximndamente:

5 =a. -o 2.2.5

Cuando dos o más núcleos de la misma especie.(igua1 7) den

tro de una molécula, experimentan el mismo apantallamiento a y

dan lugar por lo tanto a resonancia en una única posición, se

los llama magníticamcnte equivalentes.

[1 espectro más simple de RMNse obtiene de moléculas oue

contienen una sóla eSpecie de núcleos magnéticos eouívalentes,

obteniéndose entonces una sóla linea. [jpmploz el benceno Cóhó.
para una dada especie de núcleos con diferentes 0 (núcleos

no eouivalentes), resultarán resonancias en diFerentes partes

del eSpectro para cada posición ouimicamente diferente. Ln tales
casos suele definirse:

7”“
¿(“2) = (oi-oj) ÏI-¡— 2.2.6

donde ai y oi corresponden a los apantallanicntos de dos núcleos
no eouivalentes, y se lo llama corrimiento ouimico expresado en

Dz. [n esta Tesis, cuando se hable de corrimientos ouimicos se

referirá a este corrimiento exnresado en Hz, que si bien no tie

ne la ventaje dc] anterior, ya que depende de No, permite (de
acuerdo a su magnitud respecto a otro parámetro aún no defini

do J) 1a clasificación del tipo de espectro a obtener.

Los primeros espectros con líneas separadas, de núclees

no enuivalentes en una mismo molécula, Fueron hechos en alcohg

les (7). 11 alcohol etílico CUSCHZOHcs el oue habitualmente
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sirve de ejemrlo.

La resonancia protónica consiste de tres "líneas" de intcn
Sidades relativas 3 : 2 : 1.

Lay en esta molécula tres tiros de protones:

3 protones eouiValentes del gruno metilo C H3

2 protones couívalentes del gruno metileno C H2
1 nrotón del gruno oxidrilo O H

Tn condiciones de baja rCSolución, un esrCCtro de RHNde

esta sustancia aparece asi: (fin. 2.1 a)

CH3

H—->

fíp. 2.1 av

Tsta estructura fina observada se explica por los diferen

tes apantallamientos oue experimenta cada tino de nrotones.

in liouidos se encontró nue con ciertas sustancias y con

mejor homogeneidad de campo, se obtenían mas lineas de las oue

se esperaban seyfin las consideraciones sobre núcleos no cquiva

lentes dadas arriba. Se oktuvieron, nor eicmnlo, conjuntos de

scñaicv one tenían estructura de multipletcs y ademas 1a sepa

ración entre las líneas de] multiplete era independiente de]

enano HO. In e] caso del alcohol etílico, en condiciones de m1
ver ienopeneidad de campo, el esnectro nue nresenta es e] indi



ÑI

25

cado en la fin. 2. 1 b

LML
Fig. 2.1 b

Sobre la base de una serie de resultados se rroruso (8,9)

oue estos multipletes podian explicarse agregando a1 Hamiltc 

niano un término de interacción entre spincs nucleares del
tipo:

J.. ï(i.).T(j)
1]

independiente de la temperatdra (10) y del campoexterior anli
cado (11).

Jjj es la constante de acoplamiento spin-spin entre los ng
cleos i,j medida en Fz.

[n el caso de un conjunto de núcleos:

a“) = 2 X
i i<i

Contrariamente a la interacción directa entre dinolos,

esta interacción no se promedia a cero cuando las moléculas r2

tan y nor lo tanto su efecto se observa en los liouidos. Il o:

den de magnitud de J es de aproximadamente 10 Hz.

La interpretación física de estas interacciones fue dada

primero por Ramseyy Furccll (12) ouienes mostraron oue apare

cen a partir de] acoplamiento indirecto entre los spines nucleí
res, a traves de los electrones de las moléculas. La estructura



26

de multipletes olservada experimentalmente es producida por el

acoplamiento J. En ciertos casos (espectros de primer orden)

este efecto se traduce en el espectro en que la separación en

tre las lineas del multiplete es simplemente J y en el caso más

general esta separación dependerá de J y de los corrimientos

químicos.

Se observó experimentalmente que la interacción spin-spin

indirecta entre núcleos equivalentes de un mismogrupo, no dan

lugar a multinletes. Ejemplo: henceno ó metilo aislado.

T] hamiltoniano completo será entonces, para lïouidos:

JC = JCm) + ac“)

donde:

(0) - _1 
:¡c - 7” ví (1 0].) H0 12(1)

1€“) =Z 2 J].- 'ïmímij<i 3
Se esta ahora en condiciones de definir el término; "Is

nectro de RHNde Alta uCSPlUCióH"como el espectro obtenido en

lïouidos, bajo condiciones de resolución tales que se puedan

distinguir lineas provenientes de núcleos situados en sitios no

eauivalentes de una mismamolécula y una estructura de multiple
te debida a la interacción spin-spin indirecta.

Los espectros de muestras sólidas, por otro lado, debido a

la interacción dipolar directa de los spines nucleares, dan lu

gar a señales muv anchas y se acostumbra denominarlos "Tspectros

de Panda Ancha".
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Conviene recordar, cuando se dice hamiltoniano completo,

que en realidnd le falta el término perturbntivo (ecuación
1.3.3), nue según la teoría de perturLaciones dependientes del

tiempo no contribuye, en primera aproximación, a los niveles

de energía (y por lo tanto a1 espectro), sino que df lugar a

las transiciones inducidas. Por ello, y a los efectos del cñl

culo del espectro, se lo llama completo, ya que incluye las dos

interacciones principales provenientes del entorno molecular.

2.3. Cálculo de] espectro de Alta Resolucion

Cálculo de un Lspectro en el caso de P núcleos de spin

1/2 n partir del hamiltoniano propuesto W

1) Fe parte de un conjunto de 2P Funciones de base, productos

de] tipo:

ú ¡coa
n B

Si los nïcleos Fueran independientes, en presencia del

campomagnético eXterno, éstas serñan Funciones de onde estacig

nnrins, pero "(1) causa mezcla entre las diFerentes Funciones

producto.

Comolas wn son ortogonales entre si, las Funciones de en

da estacionarins correctas on son combinaciones lineales de es
tos productos, nue diagonaliznn e] hamilteninno W.

Pq = 1,...,2( z '

fiq "2‘ “qm vn

donde los n n cumplen:
(¡7 ‘
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La condición de normalización de las funciones de onda im

plica oue los aqm deben cumplir también:

Z ai‘m a n
m q q‘

2) Las energias Lq se hallan como solución de la ecuación secu
lar:

Inmn - nq amn| o 2.3.2

¿mn = 1 m = n

¿mn = 0 m # n

A partir de las ecuaciones planteadas 2.3.1 y 2.3.2, se

calculan los autovalores L y las autoFuncioncs oq.
La ecuación 2.3.2, de orden Zr, puede ser factorizada en

un número de ecuaciones de orden menor si sc clasifican las Fun

ciones de base producto de acuerdo a F2 = z Iz(i). Todas las
funciones producto son autoFunciones de este operador y cada una

corresoonde a un valor definido de F2. No hay elementos de matriz
(2) I

tes a oi'erentes valores de F2. Entonces la matriz de elementos

¡mnfuera de la diagonal entre funciones Lase correspondicn

“mpresulta factorizada en submatrices, cuyo orden se puede ol
tener a partir del triángulo de Pascal:
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1 1- 1 (dos submatríces de orden 1)

2 1 2 1 (tres submntríces de ordenes
1,2 y 1)

3 1 3 3 1 .........

4 1 4 6 4 1 .........

S 1 S 10 10 5 1 etc.

Ejemplo: si se trata de dos spines 1/2, F = 1.os’1. Siendo las
Z

autofunciones de base WN, WB,fifl, y BB, la matriz de 4x4 resul

til:

:Ï o 'v o o

/ 'v
o f 0

o

i. 0 Í ¿C

La ecuación 2.3.2 se factoriza en P+1 ecuaciones, corres

pondiente a todos los valores posibles de FZ.
Otra factoriznción importante puede realizarse, en un alto

grado de aproximación, en el caso en nue haya más de una espe

cie nuclear en el sistema (se define en tal caso un FZ para cada

especie FZ(X), FZ(Y),..), 6 haya núcleos de ln misma especie Con
corrimíentos ouïmícos muygrnrdes comparados con las constantes

de acoplamiento J. lstn simrlificnciñn ocurre ya oue los elemen

tos de matriz entre funcionen provenientes de núcleos de diferen
gte especie e de núcleos enuivalentes con 8 >> J (llumndos elemen
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tos de matriz mezcla de funciones) son mucho menores nue la c2

rrespondiente diferencia entre los elementos de matriz diagona
les_de JC ln tales casos se desprecian los elementos de matriz

mezcla, ouedando sólo los elementos diagonales.

[n el caso de núcleos diferentes especies (no equivalen

tes) la componente total de spin es Fz = FZ(X) + FZ(Y) + ...
y, en burnn aproximación, ocurren mezclas sólo entre Funciones

producto que correspondan a los mismos valores de cada uno de

los FZ(X), FZ(Y),... ya que la magnitud de los elementos fuera

de la diagonal entre funciones con diferente FZ(X), FZ(Y),...
es del orden de la constante de acoplamiento (usualmente 100 L2)

y resulta muchomenor nue la diferercin entre los correspondien

tes elementos diagonales, que están dades principalmente por la

diferencia entre las frecuencia de resonancia de cada especie

(usualmente del orden de los MHZ).

lntonces, para 2 núcleos de diferentes especies, por ejem

ple,las mezclas entre añ y BWson despreciables y las Funciones

de onde estacionarias son simplemente las Funciones de onda de

base an, efi, fin y BB.

T1 mismo argumento se aplica a núcleos de igual especie,

pero con 5 >> J. En esos casos los elementos mezcla son del or

den de J(< luz) y la diferencia entre los elementos diagonales

del orden de los 109 Hz.

3) Los elementos de matriz de M(0) entre Funciones de base pro

ducto son:
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(0) _ , (0), _
[Mm * (vmlw Iwm) _

_ 1—- W271“ [Iz(i)]m
1 .

“(0) = 0. m f nmn

donde I-Ij = H0(1-ai)

Los de ï(1) son:

(1) - .. (1) -1 .
11mm — «Ime Iwm) — í Ji]. Ti].

¡(1) _ ,- (1). -1
“mn — (vmlï Ivn) — 7 U Jjj m fi n

Tjj = 1 6 -1 según i y j sean paralelos 6 nntiparalelos en ww
U = 1 si ú difiere dc ú cn un intercambio de spin im Ii

y j ó 0 en todo otro caso.

4) [1 númerode transiciones rosiblcs se obtiene a partir de

la regla de selección:

AF = 11
z

Un caso innortnntc cs el de moléculas simétricas. Puede

demostrarse nue, cn oso caso, sólo pueden ocurrir transiciones
entre funciones de ln misma simctrin.

Cuandovarias especies nucleares cstfin presentes, las tran
sicicnes están permitidas sólo entre funciones nue difieren en
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uno sólo de los FZ(X), FZ(Y),... ya que cada estado entre ios
oue se produce la transición, Corresponde a valores definidos

del F2 de cada especie y en alta aproximación la regla

AFZ = 11 corresponde en estos casos a que uno sólo de los F2

cambie en i]. Fi se trata de AFZ(X) = 11, se llama rlcsa tran
sición, transición X.

5) Las intensidades centrales de las líneas provenientes de las

transiciones permitidas, se hallan comoel cuadrado del elemen

to de matriz de la componente x del momentoangular total.

Las simplificacíones que resultan en los casos de núcleos

de diferentes especies ó con corrimientos ouïmicos grandes, hg

cen a les espectros de tales sistemas más Fáciles de interpre

tar. En esos casos, el espectro se llama espectro de primer o:

den. Lste nomhreproviene de la teoría de perturbaciones inde

pendiente de] tiempo.
JC = icm) + ac“)Si:

y M(1) es considerada la perturbación, los autevalores En de M

serán:

I? = I'm) + 1‘“) - [(2)
ll I] T) n

donde:
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I.(o) es e] autovalor de ac”), Jem) w = 11(0) o
-n n n n

Láï) = (únlïïlún (corrección de 1er. orden)

, 2

E2: z I<vm1161|wn>|
n . - .

mín Em En

(correción de 2do. orden)

y , .0 .0
I<vmlïqlvn>l << (Lm - Izn)

Se desprecia E(2) y se deja En hasta primer orden, ó sea:

.n n'n

r1 espectro oue se obtiene a partir de las transiciones

oue, según las reglas de selección se produce entre estos níve

les, se llama [spectro de primer orden y es sencillo de calcu

lar. In e] caso de dos núcleos de diferente especie o de igual

esrecic pero 5 >> J el hamiltoniano resulta:

71 72 _, +
M = - ïí (1-01)H0 TZ(1) - ïí (1-02)H0 12(2) + J121(1).I(2)

Las autefunciones de base producto se hacen autofunciones

de FZ(1) = 12(1) y FZ(2) = 11(2) separadamente y sólo ocurren

transiciones entre AFZ(1) = t1 y AFZ(2) = 11 llamándose unas
transiciones 1 y las otras 2.

F1 elemento:

(wm1m2|ï(1).ï(2)|wm1m2> = m1 m2

y 1a energía del estado correspondiente a m1, m2 será en primer
orden:
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m

I"rnïmz = '"1’"1 ‘ I’2"‘2 + JAx "‘1 2

d .

don e 71 72
V1 = í” (1-01)H0 y v2 = ïí (1-02)H0

Las frecuencias de las transiciones 1 (Am1= 11) serán:

¿EI = u1 - J12 m2

m2 puede tomar los valores -1 y +1.

Por 10 tanto se observarán dos líneas 1, separadas en J12

alrededor de v1.

Analogamente se obtienen dos líneas 2, separadas en J12.

En el caso de P1 núcleos equivalentes del tipo 1 y spin I

interactuando con P2 núcleos del tipo 2, con spin IZ, 1a señal

l tendrá (2 P2 I2+1) componentes y la señal 2 tendrá (2 P1 I1+1).

Para más de dos grupos equivalentes, resulta por extensión

(4) oue las líneas 1, estarán en

A’ = - i . .
LJ ul Í I11 m1

1

donde mj cs el valor de 1a componente FZ = 2 Iz(i). La sumai=1 '
se extiende sobre el resto de los grupos.

[n algunos casos, recordando aue el corrimiento químico

depende del campo aplicado y J no, puede lograrse, aumentando

l que se cumpla nue a >> J. (De ahí el interes práctico deI.0,

trabajar a camposbien intensos).

Aunque, como hay un límite de cnwpos a obtener en 1a prñg

tica, no sicrnro se pueden simplifiicar espectros de este modo.
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En general entonces, hay dos tipes de espectros: los de

grandes corrimientos químicos y aquellos en los que el corri
miento es del orden de J.

A1describir un espectro, se usará la siguiente notación:

las letras A,B,... (cercanas en el alfabeto) para núcleos no

equivalentes de 1a misma especie, cuyo corrimiento quimico es

de] orden de J; las letras X,Y,... para otro conjunto, cuyas

señales no están cercanas a las del grupo A,B,... ya sea por

oue pertenecen a otra especie o perteneciendo a la misma espe

cie tienen un corrimiento quimico respecto de otro grupo mucho

mayor que J.

Todos los núcleos equivalentes (en una molécula) son des

criptos por 1a misma letra y el número de ellos se indica por
un sulindice.

Comoejemplo del cálculo de un espectro se verá el de un

sistema AB,dado nue los resultados seran de utilidad posterior.

2.4. [Spectro AB

Se trata de dos spines 1/2 acoplados pertenecientes a la

misma especie nuclear (7A = 7D)

T1 hamiltoniano (2,2,7) en este caso es:

1 + ->-C= -vO(1-0A) Iz(A) - 90(1-0B) IZ(B) + J I(A).I(B)

Se llama VGAy por respectivamente a:

"0A 2 ”0(1"’A) ¡ "0B = ”0(1‘"n)

donde:
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w1 = aa wz = UB Ús = BG Ú4 = Bfi

d ó ó. y ó¡y A2. 5 son las autofuncioncs dc fl4

. Se escribe:

Ï(A).Ï(B) = 12m 12m) + Jz-(I+(/\)ï'(B) + I'(A)I*(Bn

Ls claro que ú1 y W4 son autofunciones (ó1 y 04) de H, con
'nutovalorcs:

¡l = :ó(-1 + aA/Z + .aB/Z) «2%

O
'ÉU* ’34 LA

2F=”0(+1' )*'%“I
Para obtener las otras energías y autovalorcs, es necesa

rio resolver c1 siguiente determinante:
016 Ba

“’2 “’3

“"7 wz [-v—O-(a-a)-1—ÏJ-F 1-1
2 A B 4 ‘ ' 2 ‘

= o

60' ú- 1 1 , 1 ,° “ZJ "Z'o("1\'"n) ' 71'‘11"1'

Conviene hacer estas sustituciones:
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donde 1 _.___
C = '2- + 52

Il determinante sc escribe nhorn:

-C cos 20 - % J-E C son 20

= 0

C son 20 C cos 20 - % J-E

cuyas so]uc*0ncs son los nutóvalorcs:

L2 = - 1 1-cr Ïx.
E

3 _ 1T- -4—J+c

Las nutofuncioncs rcsrcctivns resultan:

a2 = cos 0.afi - son 0.50

o; = son 0.afi + cos 0.6a

L] diawrnmndc energías y transicirncs (Fig. 2.2) es

.0'.2{_ 1

A1 x B1

" F0' \\ n-fi
_—..______ J z//

I 7 .\ /I/' A 2
..___..... _- l]

fifl

¡1‘ 2.2
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Las trvrsicienes esiblcs rcsnectn 1 v - o - a
' F v ( - ‘ o 7 A 7 B)

y sus intensidades sen (Tabla 1)

TABLA 1

Transicien Frecuencia Intensidad

4 + 2 (A,) % J + c 1 - sen 20L

3 » 1 (A1) - % J + L 1 + sen 20

1

4 + 3 (P2) 7 J - C 1 + sen 20

2 + 1 (P1) - % J - c 1 - sen 20

Las transiciones Calculadas dun Jugar n las líneas del ei

pectro, cuya uiicación depende de los valores relativos de J y 6,
Fe analizarán a continuación diversos crsos:

a) J 256. L1 esnectro esnuemfitico será (Fic. 2.3) (la asignación

de lineas corresponde a J > 0)

2 1

r1 2C A2
— "r'"" -- ---*-=i

<h_ 2C _‘.Ï J
___---.— w, <-————-- ----'r;

_____,_. h -V1
2+1 4+) 3+1 4»2

fin. 2 3
i) J r n
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F610 se ven dos líneas de igual intensidad, separadas en

r, (Hu. 2:4) x A

i -u

fin. 2.4
c) J << 8 (se llama entonces AX)

8610 efectos de perturbación de primer orden son importan

CQJZJ senzo=17¡J.<<1

y entonces la Tabla 1 resulta

4 + 2 (A2) .12-J +57 1

I 1 5

3 "' 1 ' '2-J + 2- 1

- , 1 1

2+1(x¡) -‘7J—‘ïs 1
T1 espectro es (Fin. 2.5)

¡X1 Ixz A1 ¡A2

l ! *

_ .Ï ' l Ikr-— «--- »> ¡¿__, ,_

1 5 ¡

e í I w ¿

i í ¡ I.._¡ r—-.—._. .¡ F I

"1 2.") 1
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Cada línea del caso b) se desdobla por efecto del acopla
miento J.

d)_0A = 0B; 6 = 0; J # 0 (se trata de 2 núcleos equivalentes,

con acoplamiento J # 0)

cos 20 = 0; sen 20 = 1; C = 1/2 J

De acuerdo a 1a Tabla 1, las transiciones 4 + 2 y 2 + 1

desaparecen. .

Las dos restantes se superponen en una sóla línea central.

0 sea, no hay ningún desdoblamiento producido por el acopla

miento J, cuando se trata de núcleos eouivalentes.

Ls importante notar, nue a partir de la obtención experimen

tal de un espectro AF como el indicado en a), se pueden obtener

los módulos de J y 5 solamente. F1 espectro calculado seria el

mismo si J < 0, ya ouc simplemente cambiaría la asignación de

las transiciones, resultando (fig. 2.6)
L4 A1

“*“_.u_v .. - -....>...-._—.-.
4+3 2+1 _ , ’V1‘ 4+2 3*](la. 2.6

pero e] aspecto nue presentaría el espectro seria el mismooue

para J > O.

Por io tanto, se concluye en este caso one del estudio de
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un espectro directo de RWN,no se puede deducir el signo de J.

Salvo casos muy Cgpecinlcs de varios spjnes, por ejemplo piri

dinn: A2 B2 C).

La demostración genernl de que los signos absolutos de las

constantes J no se pueden obtener a partir de un espectro de

RMN, rué hecha por Corio (13).
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CAPITULO III

Determinación de los signos
relatÍVos de las constantes J

3.1.-Genera1idades

[1 nrohlema aue comunmente sc plantea en RMN,es el de de

terminar, a partir de un cierto númerode frecuencias e inten

sidades de transiciones observadas, los corrimientos Químicos

y las constantes de acoplamiento Spin-spin, de la molécula ba

jo estudio.

La evaluación de estos parametros, se vé a menudo compli

cada por factores tales como: el nivel de ruido (algunas líneas

débiles se pierden) 1a sunorposición de líneas o la enorme com

plejidad de] esnecto.

[n tales casos, es útil poder modificar el especto en fo:
ma controlada. Puede hacerse esto, por ejemplo, variante las

condiciones eXperimentales cambiando el solvente, ó variando

H0 (cuyo efecto sobre el espectrofué analizado en el capítulo
2).

La doble Resonancia Haqnótica Nuclear (y 1a Wültiple, en

general) en sus varias formas, constituyen otro Ciemplo y nus

de ser considerada como uno de los métodos mís poderosos para

obtener información adiciona]. [n efecto, su uso ayuda en la

internreiaciñn de espectros complejos de Alta Resolución, pe:
mite la determinaciín de diagramas de energía y de los signos
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relativos entre las constantes dc acoplamiento spin-spin (14)

que no se pueden obtener de un espectro_directo de Rum_También

permite la identificación de líneas no resueltas (15).

ln los experimentos de Doble Resonancia, 1a resonancia mag

nótica de un grupo (X) es observada por medio de un campo magnÉ

tico de rf de amplitud H1 y frecuencia v1, mientras un segundo

grupo de lineas (A), es irradiado con otro campo H2, v2. Cuando
la estructura de multiplete de X proviene del acoplamiento entre

los dos grupos de núcleos resultan ciertas modificaciones en el

espectro de] grupo X.

En esta Tesis se centrará la atención en la determinación

de signos relativos de las constantes, a partir de la Doble y

Triple resonancia.

Las constantes J representan propiedades intrínsecas de

moleculas. Los acoplamientos indirectos de spines nucleares

tienen su origen en interacciones entre los núcleos y los eleg

trenes moleculares (en particular, entre e] magnetismonuclear

y e] spin de los electrones).

ll estudio de las constantes J puede dar información ace:

ca de comouna perturbación magnética en una parte de la molé

cula es transmitida, via las interacciones electrónicas, a otra

parte de 1a misma.

Cualouier estimación teorica de las constantes J provée

no sólo su magnitud sino tambien su signo absoluto. La deter

minacion de] signo de J proveerá entonces información de relg



vancia a las teorías de la estructura electrónica molecular.

El aspecto de un espectro de Alta Resolución de RHNes

invariante frente a un cambio de signo de todas las constantes

J (13). Lo mismo puede decirse de un espectro de Doble Resonan

cia (16). ‘

IXisten algunos complicados metodos ideados para 1a detc:
minación de signos absolutos (ll), métodos oue sólo sirven para

casos particulares.

En cambio, los signos relativos son más sencillos de detel
minar experimentalmente. La razón de ello es oue la estructura

del diagrama de niveles depende de los signos relativos de las

constantes J y el problema de determinar los signos relativos,
está entonces directamente relacionado a los problemas de asig

naciones de líneas espectrales y determinación de diagramas de

energía.

En sistemas con varias constantes J puede hallarse prime

ro, el valor absoluto de una sóla de ellas luego, mediante tec

nicas mas sencillas, hallar Jos signos relativos entre las conï
tantes J y entonces obtener, conocido el valor absoluto de una

de ellas, todos los otros valores absolutos.
insten varios métodos de Doble Resonancia que han sido

empleados en la determinación de signos relativos de las cons

tantes J, de los cuales los más comunmenteusados son:

a) Desaceple parcial o selectivo

b) Tickling

c) mmm
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Comose verá mas adelante, en ciertos casos en que las tec

nicas de Doble Resonancia fallan, se puede recurrir para 1a de

terminación de signos relativos a la Resonancia Triple.

3.2. leeriencias de Dohle Resonancia

Siguiendo a Kaiser (14) y Freeman (15) se distinguen dos

tipos de experiencias:
l'2

1) na = constante, v1 variable
La irradiación es aplicada a una posición espectral fija

del grupo A mientras que con la frecuencia de observación v1
se barre la zona de las lineas X, para observar los resultados

de la perturbación.

La amplitud de H1 se mantiene usualmente tan pequeña como

sea posible pero compatible con una buena relación señal-ruido.

La amplitud de H2 puede ser variada y ello permite distin
guir dos cases dentro de este tino de experiencias:

I

l2

Se observa una fuerte perturbación de la estructura de mul

tipletes del prupo olservado (algunas líneas colapsan). Ln rigor

produce una simplificación, ya cue con H2 suficientemente fuer
te, la señal del grupo X aparece Comosi el grupo A no existiera.

-Pn estas Condiciones la experiencia se llama de Desacople Total.

Tratfindnse de varias constantes J, puede hacerse Desacople par

cial 6 selectivo haciendo cue esta condición para H2 se cumpla
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sólo para algún J. En esta última técnica la que es útil es la

determinación de signos relativos.

h) 1/T2 (ancho de línea) < 7M < ZHJ2

Esta es la condición para la experiencia de Tickling, en

la cual algunas lineas del multiplete observado se desdoblan.

El otro tipo de experiencia de Doble Resonancia es:

"1
2) n- = constante, uz variable

0

La frecuencia de observación v1 se mantiene Fija en la po
sicifin de una línea del grupo X, mientras nue la de irradiación

perturhante v2 barre la zona de las lineas A.

El orden de magnitud de II1 se mantiene igual que en la ex

periencia anterior. La amplitud de H2usual en este tipo de ex
poriencia es tal que se cumpla:

(7H)2’I‘ T m12 1 2 

No se producen desdoblamientos de líneas, sino cambios en

._q

lelas intensidades relativas de algunas de ellas, debido a la

distribución de las Poblaciones de los niveles de energia, que

san detectados a 1a frecuencia de observación v1. Bajo esta con
diciñn la experiencia se denomina INDOR(Inter Nuclear Double

Resonance). Las primcras experiencias de este tino fueron hechas

Por Taler (18,19)

3.3. Desacople - DesaConle parcial 6 selectivo

Cuando los espectros de RWNson complejos, y su anñ]isis
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completo 6 por perturbaciones resulta dificil, hay algunas tég
nicas mediante las cuales se puede obtener, sin embargo, cierta

información sobre las constantes J y los corrimientos quimicos.

Una de ellas es la de Desacople, que se realiza en las condicig

nes indicadas en (1-3). Este método es debido originalmente a

Bloch. La idea es remover el efecto de algún acoplamiento de

spin per 1a aplicación de un segundo campo de rF H2. El método

es aplicable si se trata de núcleos de diferente especie (hete

ronuclear) ó núcleos de igual esperie (7'5 iguales) (homonuclear)

sólo con 5.<< J, y consiste en perturbar un grupo de núcleos con

un campo de rf fuerte, de frecuencia muy próxima a 1a frecuencia

centra] del grupo. Esto conduce a 1a saturación y a frecuentes

transiciones entre los estados de estos núcleos, tal que efecti
vamente se desacoplan de los otros núcleos. La teoría completa

del efecto Fué hecha por Bloomy Shoolery (20) y verificada ex

perimentalmente en un caso heteronuclear (sobre los núcleos de

P(72) y F(71) de una solución acuosa de NaZPOSF). Un campo H2

Fuerte fue aplicado a 1a frecuencia del grupo de núcleos P

(12,9 HC) y se grafico el espectro del F (30,0 WC). L1 efecto

sobre el doblete original de F a medida que H se acerca a la
2

condición de Desacople se observa en 1a fig. 3.1:
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'fig. 3.1 Ifecto sóbrc c1 espectro del fluor (Na2P03Facuoso)
al variar la amplitud H2 del anpo con que se irra
dia P.

rn c1 caso d) donde H2 está cn condiciones dc dcsncoplc,
sc observa cue las dos componentes del doblete dc] F, debido

n ln interacción entre los sninos, colapsan cn una sóla línea

contra], dcsannrccicndo nrncticnmcntc las dos señales dc los

costados. Sc acostumbra dccir auc colapsnn, nunuuc cn rípor sc

trntn do ln nrnrjciñn do unn nucvn línea central y la dosnpí
riciñn dv] doblvto origina]. 1] caso homcnuc1cnr con 6 >> J
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se calcula luego como ejemplo en el caso AX, y muestra el mis

mo efecto‘de líneas nue colapsan.

Desaconle selectivo ó parcial

Ésta técnica de detección, debida a Evans (21) se aplica

a la determinación de signos relativos de constantes J en sis
temas dcbilmentc acoplados. La primera aplicación la hicieron

Freeman y Vhiffen (22). I

Se trata de una aplicación particular de la experiencia

,de Desac0ple citada anteriormente. Para mostrar cómo se usa en

1a determinación de signos, se presenta el caso de tres spines

'dehilmente acoplados ANX(homonuclear). Il CSrCCtTO, de primer

orden, presenta cuatro transiciones A, en las frecuencias:
\

"1 = "A ‘ JAM_mM ’ JAx mx

donde tanto mHy mXpueden tomar los valores i 1/2. Las cuatro
transiciones corresponden a las cuatro posibles combinaciones

de mM y mx

Analogamente, las transiciones H son:

"1 = "H ' ‘AM mA ' JMX mx

y las X:

"1 = "x ' JAX mA ' Jnx mn

Supóngase [JMXI > IJAXI > |JAM|

graficando en Función de V1 resultaría: (Fin. 3.2)
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K 5°

fig. 3.2
Si se analizan las líncns A, se verá que si JAx > O,

A1 y A2 corresponden a mx = -1/2 y A3 y A4 a mx = +1/2. Si

JAx < 0, A1 y A2 corresrondcn a mX = 1/2 y A3 y A4 a mx = -1/2.

Graficando sería: (fig. 3.3)

J‘ > 0 JAX<0

Análoyamonte las líneas Mrcsultnrïnn,scgün el signo dc

J“X tal como se indica cn 1a fin. 3.4

_ 1 N _ 1 -- H _ 1
"‘x’ ’ï W" .mx' +‘Z mx“ +7-.va - "‘x’- 'ï

JM! J/ui W

1 2 3 4 1 2 3 4

JÏ-L‘í.>0 JHX<0

rip. 3.4
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Si se irradia selectivamente un doblete M, haciendo oue H2
cumpla:

7Hz
IJMXl > 7T) ¡JAMl

la condición se desaconle se cumple sólo para JAM . Se puede en
tonces afectar a uno de los dos dobletcs M, o sea a los prove

nientes de mx ='+ 1/2 6 - %.

Por lo tanto se dice que se irradian las lineas provenicn

tes de un solo estado de spin de los núcleos X y el desacople,

oue se traduce en el colapso de las lineas A, se producirá sólo

en aoue] doblete A nue provenga del mismo estado de spin X (mx)

al oue pertenecen las lineas M irradiadas. Observando las Figs.

3.3 y 3.4 se concluye:

Si J >0 y JHK>0, la irradiación selectiva (con v2 en el valorAX

central del doblete irradiado) de M1M2

(mX= -1/2) hace colapsar a1 doblete

A1 A2 (mx = -1/2). La irradiación del doble

te “3 M4 (mx = 1/2) colapsa A3 A4 (mx = 1/2)

Si JAX<0y JHK<0, se produce el mismo efecto anterior sólo oue

MIMZ y A1A2 corresvonderfin a mX = 1/2 y

‘43.“ y ASA = = -1/24 "‘x

Por lo tanto, si J v J , tienen igual signo 1a irradiaciónAX ' Mi

del doblete WH colapsa e] doblete AIAZ, y la irradiación del do1 2

Llcte MSM!colapsa Jas lineas A3A4.i

Un analisis idéntico en el caso en ouo JANCv JH< tienen

distinto siono, conduce a oue: si se irradia el doblete “¡Hz
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colapso el doblete A3A4, y si se irradia el M3H4colapse el

Por consiguiente haciendo esta experiencia y observando

oue doilcte A colapsa se puede decidir los signos relativos de

JAX Y ‘Ïer

Comotécnica para decidir signos relativos es ésta una muy

comunmenteusada, pero sólo es útil en sistemas dóbilmente acopla

dos (para oue la Fuerte irradiación afecte sólo a un gruro) y con

una cierta relación entre las constantes J (se requiere que sus

módulos sean diferentes para que H2 sea grande respecto de uno
de ellos, pero pequeño respecto de otros).

3.4. Ticklinn

El efecto de Tickling, cuya teoria fué desarrollada por An

derson y Freeman, (23), que se produce al irradiar un grupo de

núcleos en las condiciones citadas en lb), origina desdoblamientos

en las lineas provenientes de otros grupos de núcleos, y permite

oitener inFormación soirc e] ordenamiento de los niveles de enel

gía entre los Cuales ocurren las transiciones observadas e irrï

diadas. Lllo conduce a 1a obtención del diagrama de energias CPTÏCS

to y luego, ya que cada diagrama está determinado por una cie:

ta relación de signos de las constantes J, conduce a la determina

cion de dichos signos relativos.

ll Tickling, permite determinar cuales transiciones estfin
conectadas a traves de un nivel común. Aunaue más adelante se

exnlicarñ en detalle el aspecto teorico de este efecto (en el c1

so KK), cl resultado v su uso se presentan a continuación.



53

En el caso más simple, la Frecuencia v2 será arliCfldü SOLrC

1a Frecuencia vrs de una transición no degenerada (fig. 3.5).

fig. 3.5'

Una linea correspondiente a una transición que en cl espeg

tro de RWHesté conectada a la transición r + s (por ejemplo la

s + p) se partirá en un doblete.

Si v2 es exactamente v las componentes de] doblete seránrs’
de igual‘intensidad y simétricas alrededor de la original

(Tickling simétrico), pero si v2 está un poco separada de vrs
el doblete se hace de diferente intensidad y asimétrico respec

to a 1a posición de 1a línea original.

Fn e] Tickling simétrico, Freeman y Anderson (24) han mos

trado cómodistinpuir e] tino de conexión, a través del estudie

de] ancho de las lineas dosdohladac. Existen dos tipos de c0r

nexión: nropresiva y regresiva. Ln el caso progresivo (Fin. 3.6)

(se caracteriza a cada nivel por e] número cuñntice magnético m,

y se llaman A y X a las transiciones respectivas):
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m*1

A

L(\__
\\.

x \‘ x
m-1

fig. 3.6 Conexión progresiva

Anderson y Freeman muestran aue al irradiar con uz = yA
(Tickljnp simétrice), la línea X se desdohla en dos líneas de

ancho mayor que el de 1a línea X original.

Fn el caso regresívo (dos niveles tienen el mismom)

(fis. 3.7)\

m+1

m m

fin. 3.7 Conexión regresiva

se muestran que si v2.= VA, la línea X se desdohla en dos líneas
de nncLo menor que e] de ln original.

Tstn regla, llamada del "nivel Común", permite entonces, n

partir del estudio de un espectro de Ticklinn, determinar qué

lïnens rrevienen de transic*enes conectadas, y que tipo de co

nexien tienen. 0 sen en definitiva, irradiande sucesivamente v1

rin? lïnens con HZy estudiando e] eVecto solrc c] espectro, sc
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puede ir construyendo el diagrama de niveles de energía asignan

do cada linea espectral a una transición determinada. Luego se

busca oue signos relativos de las constantes J conduce teórica

mente a dicho diagrama, determinñndose los signos.re1ativos bus

cados (los módulos de las Constantes J se suponen conocidos a

partir del espectro simple de RMN).

Un ejemplo sobre cómo se determina teóricamente el diagrama

de niveles correspondiente a cada conjunto de signos relativos,

puede verse en el seminario de la Lic. C. Feruglio (25). Alli,

en un caso AMXparticular, se indican las cuatro combinaciones

posibles de signos re]ativos_aue conducen a cuatro diferentes

diagramas. Cada diagrama con sus asignaciones de líneas está ca

racterizado por una única relación de signos relativos. Lo que

se puede decidir experimentalmente con el Tickling es cual de

los diagramas de niveles es el oue le corresponde a la sustancia

bajo estudio. Por lo tanto y sabiendo que a cada diagrama le co

rresponde univocamente una relación de signos, permite determi

nar dicros signos relativos.

In el Laboratorio se midió el eSpectro directo de un ANX

(acetatode vinilo) (fig. 3.8 (a)). Se determinó a partir de él

que 1a relación entre los módulos era: lJAMl > [JAXI > |JMXI.

Para la relación de signos: JAMy JAx de igual signo y JMx

diferente signo, el diagrama de niveles teórico es (Fig. 3.8 (L)).

F1 espectro de Doble Resonancia (Tickling) irradianoo A1
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es: (Fin. 3.8 (c)). En este último se orserva que se desdoblaron

M4 y X4 en’dobletcs de lineas anchas y M2 y X2 en dobletes de 11

neas angostas. Por lo tanto M4 y X4 son progresivas de A1 y MZy

Xé-regresivas.
volviendo a 1a fin. 3.8 (b) se observa que ése cs el tipo de

conexión para A1 que indica el diagrama. Si se repite 1a experien

cia irradiando A2,A3y A4 se comnrobaría que el resto de las co
nexiones corresponden a dicho diagrama. Entonces se concluye cue

la relación de signos en las constante J de esta sustancia es:

JAMy JAX de igual signo, JMXde diferente signo.

'3.5. NDOR

Fn este tino de experiencia, realizada en las condiciones

citadas en (3.2), los resultados indican (26) que si se grafica

1a intensidad de una línea X a medida one se irradian sucesivamen

te las lineas A se observará un decrecimiento de 1a intensidad ,

nue se manifestarfi comoun "nico" negativo si se irradia una tran

sición conectada en forma regresiva a 1a irradiada, y un "pico"

positivo (aumente de 1a intensidad de 1a linea observada) si se

irradia una transición progresiva, y ne se detecta variación de
1a intensidad a1 irradiar una transición no Conectada.

[n el caso simple AX, cuyo diagrama de energias es del tipo

indicado en la fic. 3.9
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aa

A1],,7 \\x1
(¡0' \\ nfi

X2 ‘\\\ , ’ A2
"-2.1?

fin. 3.Ó

el espectro TNDOResperado, observando en v] = vx1 e irradíando
la zona A según lo dicho antes seria: (fin. 3. 10)

V1 .

.__./\__T
I

I

l I

--__ l. ___.- .___ .-._4__t - , 2
A1 A2

fig. 3.10
Por consiguiente, si se obtiene un espectro INDOR,se puede

determinar rñrídamente nue líneas provienen de transiciones con

un nivel común y cómo estan conectadas esos niveles. 0 sea, nueva

mente, como en e] Ticiling se puede hallar el ordenamiento de ni

veles, que conducirá el diagrama completo de niveles de energía y

por consiguiente a 1a determinación de los signos relatives de
las constantes J.
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Se pueden observar aouí, en este breve resumen de las expe

riencias de Ticklíng y de INDOQ,las ventajas.de1 INDORsobre el

Tickling en lo que se refiere a 1a determinación de signos.

En el Tickling, se agregan desdoblamientos a1 espectro ori

ginal, que ya puede ser complicado, complicándolo afin mas. Además

se requiere estudiar el ancho de las líneas desdobladas, tarea
oue puede verse difícultada si el espectro es complejo y hay su

perposición de lineas, y eSpecialmente en espectros en los cuales

las líneas de algunos gruposson ensanchadas por el efecto cuadru
14N 6 10polar de algún núcleo, como por ejemplo B, hecho que impi

de decidir si las líneas del doblete producido por el Tickling
son mas anchas 6 angostas oue 1a original.

En ei INDORen cambio, sólo se detectan las líneas conecta

das, resultando que aún un espectro de RMNcomplejo puede condu

cir a un INDORsimple. Además el tino de conexion (progresiva 6

regresiva) es inmediata según el pico sea positivo (progresiva)

ó negativo (regresiva) y no hay prohlemas de superposición con

otras líneas oue oscurezcan e] efecto. Por otro lado, ya que no

importa el ancho de los picos, del INUORsino si son positivos 6

negativos, no afecta a la determinación del tipo de conexión un

eventual ensanchamiento cuadrupnlar, constituyendo este hecho

otra ventaja.
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CAPITULO IV

Tickling v Desaconle

4.1.‘Generalidndes

La teoría de la Doble Resonancia, que conduce n los resulta

dos de Tickling y Desacople yn citados, ha sido desarrollada en

forma completa.

[1 cálculo de los espectros cn esos casos, y su aplicación

a un sistema AX, se presentan a continuación.

4.2. Hamiltnninno de ¿pin de Doble Resonancia

Si además del campo de rF vi y amplitud H], se coloca otro

campo de rf v2 y amplitud H2 en la dirección í, el campo magnótl
co ouc vé cada núcleo será (considerando sólo la componente ro

tante):
+ l A A .

Hi = (1-aj)H0 k + H2(cos wzt 1-sen wzt J) +

+ H1(cos w1t Ï-sen wït 5)

La ecuación dc .Schrodinger cue describe el movimiento de
¡ +

splnes en presencia de Hi es:

¿7T É}? Mt) = ac Mt)

donde:

JC .—.¡(“Ü + ac“) + Jem

7((0) un + ZJjj 12(1) 12(5)i i ] J
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Jc“)(t) = Z 232-J“! 1*(1) I’tj) + I'm “(UI 
i<j J

- g .7”3 ¡cos wzt Tx(i)-sen wzt IYCt)1

x(2)(t) = - z yjfl‘ [cos w t r (i)-<cn w t 1 (1)]
i 2” 1 "x ‘ 1 y

y = 71(1'91)H0le

Para que WC1)(t) resulte independiente de t, se pasa a un

sistema rotunte a 1a frecuencia wz del campo H2. Matemáticamcnte
esto imrlica unn transformación unitaria, a través de un opera

dor rotación U(1)
-i wzt 12(1)

= e 1

La función de onda transformada es:

La ecuación de Fchrddinger puede ser recscritn bajo la fo:

i 1 -1 R -1 Rmaïcu w)=«1c(u w)

nue resuïtn, Juego de derivar y multiplicar a la izquierda por U:
-1

1 í (IU ,R _ 1Cd ,R _ 
H a? u — IU K U - ïí U Jï—-]v — -R ú

la.
N



62

L] hamiltoniano "rotado" es, entonces:

-1
_ -1 i dU

JcR-U.1cu ———2”Udt

Haciendo uso dc los Operadores momento angular rotados (1)

_-1 _
IXR - U Ix U - Ix Cos wzt + Iy scn wzt

_-1 _ 7 .
IyR —U ly U - Ix son wzt + Iy cos wzt

I —U"IU=I
zR z z

el Nh resulta:

sc = JCIEO) + 351g”. + Jfïgzht)R

0 _ . .

ná) = -Z(uo‘-v2)Iz(1)+ 2;in ÏZÜ) ÏZÜ)
1 1 1 J J '

Jr“) —‘ z J..n*(i)I'(j) + I'cmïjfl 
R Ï .<. . JJ

1 J J

1.1í
J 2

- z _ïí— ]\(1)

(2) 7111 - '
¡(R = _ __2'_I_[ ]x(1)cns(o>1-w2)t-Ï),(J)S(‘n(cuï-(.72)t

vB = "o ‘Vz Frecuencia dc Larmor de cada núcleo i vista dCsCt
i i

o] sistema rotndo

Injn ln Condiciñn dc H1 pequeño, tal nue:

(2) (o) + rm
TH'R << .TCR TLR
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sc toma MÉZ)como perturbación dcrcndicntc de1 tiempo y las pro

babilidades dc transición debidas a este campose calculan a pa:

tir dc la teoría de perturlación de primer ordcn donCndicntc del

tiempo.

[1 hamiltoniano restante ná”) + KÉ1) sc hace estacionario y
resulta razonable intcrrrctar al csrectro de Doble Resonancia como

provinicndo de transiciones entre estados cstacionarios en el sii
tema rotantc.

Los autovalorcs y autofuncinncs de ïáo) + J(]) cumple la
relación

(0 + (1) R_,R R
(JCR) JCR )os —L o

Luego, las frecuencias de transición cn c1 sistema rotado
serán:ll

IN'H]

R R R
vm+n = E (m) -E (n)

y en cl sistema de laboratorio:

_ R
V - V + Vm+n m+n 2

La intensidad ccntral dc cada línea sc ohticne (2):

I cmo |y7.1(i)|ó)|2 4.2.1m+n m" J x n

4.3. Cfilculo dc] vsncctrn dc Dohly Resonancia cn cl caso AX

A1 tratarsc dc un sistema debilmcntc acoplado y Con yz cc:

ca dc las lineas A, sc cumrlc:

IJAXI << ¿(“2) = VOK'VOAAVuox'pz 4.3.1
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Comosc vió cn cl capítulo 2, cl espectro csoucmñtico dc RHN

dc un sistfmn AXcs: (fig. 4.1)

V0 VO

fig. 4.1

v = v -J v = v -J
\ A1 0A AX/Z 1 0x AX/Z

Az = v0A+JAX/2 "x2 ' "0X+JAX/2

y cl diagrama dc energías y transiciones: (fin. 4.2)
aa

A1 X1

3 fiar / j ¿XL 2//
X2 \\ ’//k2

___Él 4

fin. 4.2

. xy ‘ l .
IL presanJa dt L2, c1 WRcs.
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R R.C _ -1 - + +
ÏÍ l 0A T v 0 I (X) .TAX I (A) T

1 + _ ' _ + n12
+ 7.1,“. [I (A) .1 (X) + I (A) I (X)! - 7” IX(A) 

7H2 . + (2) _

. 2
Dcsprccumdo JC'g)(t) se resuclvc el problema de nutovalorcs

y auto-vectores, usando como Funciones Fase

aa afi Ba fiB

ouc son nutcfuncioncs de ïáo) con autovaloros E0
, . _ _ (0) (1)Sc calculan los elencntos dc matrJz ¡En —(nflïfil + Nh In),

fcrmnndc ln matriz:
aa Ba 0B fifi

(YO' Il1 1 F11 2 111 3 Ii] 4

) _ JF0 “21 sz “23 L24

«a 1.131 ¡132 1133 1134

fifi H4] “42 “43 “44

_ 1 R 1 R 1“11 “i’m '7'"0 +ÏJAX
Á X

I, _ 1 y JTVR 1 1fl ’ T - ' ‘.
L2 a 0A . 0x ¡1' Ax

1 R 1 R
I'w-v = ' T v + vr U - - ¡T

33 L 0A L 0X a AX

1 n 1 .1 1’14:T"n +ï"n +7r /\\
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7H2
¡112 = 1-121 = 1134 = n43 = - 1/2(—7¡— = -(1/2)vz;

_v = 7“2 (amrlitud de H2
2 _ÏW expresada cn

Lertz)

n13 = ¡131 = ¡124 = n42 = -1/2 v2

II —I 1

Esta matriz sc simplifica mucho cuando sc cumple la condi

ción 4.3.1, común a Tickling y Dcsacoplc en un sistema AX. Ya que
R

v0 - uz = v0 la ecuación 4.3.1 puede rccscribirse así:
X 1

|Jl<<vR 432
AX OY ' °

L] criterio para desrreciar un clcmcnto fuera de la diagonal

dc la mntriz, 10 provée el cálculo de perturbaciones no dcpcndicg

tos dc] tiempo.

La corrección a ln energía introducidn por un elemento m,n

cs:

[gm]M(1)|n2|2
_o ¿o

I“m ' Ln

y si cstn término cs mucho menor nue 1, sc puede despreciar el

corrcrrondïcntc HP“dc ln matriz.
Analizando los términos dc In matriz, resulta (cunndo sc

CUmPJCIn condición 4.3.2)
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1 v o o7 2

LZZ o o

1

0 153 - 7.v2

o - 1 v n7 2 44

R
"o

. _ X 1 _ _ 1 2 2
L1,3 ‘ ' “7‘ i 7 D1 D1 ‘ ¡(“o 7 JAX) * v2

R 4.3.3
v0 _F_

‘ _ _ X 1 . _ \ 2

r2,4 ‘ 2 1 ï D2 D2 “ ¡("OA + 7 JAX) + V2

Si se define

V2 V

tan 291 = 1 I _vR tag 2v2 = - I +vA 4.3.4
Ax 0A 7 AX 0A

resultan los autovoctores:

ÓR = UG cos w + fin con w
‘1 ‘ 1 ' 1

óR = UB co< w + BB <cn v
2 - ‘ 2 ‘ 2

¿R =-nw qcn p + EN co< v
3 ‘ 1 ‘ 1

mn =-Gfi con w + fifi co< w
4 ‘ 2 ‘ 2

P1 diagrama dv onorgïns y transiciones (sólo sc indican

las X) (fin. 4.3) cs:



fig. 4.3

Antes de la aplicación del campo H2 las transiciones 1 + 4
y 2 + 3 eran prohibidas, ya que correspondían a cambios en las

_proyecciones de los spines de los dos núcleos (Ba + GBy

"a + 56) y Am # 1. Debido a la mezcla de funciones de base que

provoca H2, pasan a ser permitidas. En lugar de_las dos lineas
X originales, aparecen ahora cuatro lineas X provenientes de las

transiciones 1 + 4; 3 + 2; 1 + 2; 3 + 4.

Las intensidades de las lineas debieran calcularse según

1a ecuación 4.2.1 pero de acuerdo a lo demostrado por Anderson

y Freeman (S) las intensidades se pueden calcular también como

el cuadrado de] elemento de matriz de Ix entre las autofuncio
nos de] sistema rotado, que en este caso son:

R R RR
01,

Resulta entonces:



69

Intensidadcs Frecuencias
2 _ 1 .

112” C05 (“142) "12 ’ "ox ' ï ¿“1'”?

I a sen2(v -w ) v = v - l (D +D )
14 ‘ 1 2 14 0X 2 1 2 4.3 S

2 I _ 1

1230 son (w1-w2) v23 —vox + ï (D¡+D2)

T a co%2(w -w ) ? = v + 1 (D -D )'34 ‘ 1 2 34 0 7 1 2

Correspondeahora cspecífícar las característïcas propias

de Dcsncople y Tickling.

4.4. Dcsnconle

Para el Dosncoplc Total, sc irradia con v2 la frecuencia.

.central del grupo Atvz = v0 y el valor de H2 cumnlc
A

7H2—2-n-:

Dc acuerdo a 4.3.3 resulta D1 = D2 y a partir de las ccug
‘ . = = r . ClonCS 4.3.5, v12 u34 v0 . Ademas, las ccuacnoncs 4.3.4 r2

suïtnn:

tag 292 = - tag 2m1 + m

+
fl

y por lo tanto 92 = i í y v1 = _ T

resultando:
l

.—A

2
cos (91-w2)

sen2(v1-w2) = 0

Tntonccs las Intonsidndcs (ecuaciones 4.3.5) son:
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I14 = I23 = 0

I12 :134 :1

De las cuatro líneas X, se obtiene sólo una, centrada en

v0>. Se dice que el doblete original X1Xzcolapsa en una linea
X .centra].

4.5i Tícklinn simétrico

Se irradia una línea A, por ejemplo v2 = VA y con H2 tal
THZ 1 1

que ïí- = V2 cumpla: T; < V2 < IJAXI

’entonces las intensidades de las cuatro líneas quedan iguales,

ya que

cosz(w -v ) = qen2(w -w ) = 1/2
‘ 1 2 ‘ 1 2

y sus frecuencias son:
V

_ 1 2 2 , N _1 _ 2 =
“12 ' "ni ' ’ZI/JAXWZ’ ‘21 "’0x ÏJAX T "x1+ ‘2/2

1 2 2 V2I __ - N - ___= —‘.’
'14 “oK Ïr/JAY+VZ+VZI -"oX ïJAx+2 "X1 ‘2/2

1 '2_"2 1 V._ ' N T _._="23‘”0 +”¿'['/J¡\x“vz+V2]“”0,+7"Ax+2 "x -V/2
X A 2 2

1 1 V- _ ' N "'\ r " '__= r r 2
"34 ’ "0‘ + ¡”MH/2 v2l - "oX + 2 TAX 2 ".\2 * ‘2/

que graficadas son: (Fin. 4.4)



71

x1 x2
l l
l I

| I

l l

I Y

. I

V12 V

I I

l l

l l

¡#1 7 1 4_,V
V V V V 1

14 12 34 23

fig. 4.4

Para este valor de v2 el efecto del Tickling es el de desdg
blar cada una de las líneas X del espectro directo de RMN,en dos

líneas simétricas y de intensidad mitad, alrededor de vx1 y vxz.

En realidad son simétricas respecto a vox i % JJÍX+V; pero como
V2 < IJAXIresultan practicamente simétricas respecto a cada li
nea original.

Esta simetría, tanto en frecuencias comoen intensidades,

desaparece cuando no se irradia exactamente una línea A, sino

cerca de ellas (ecuación 4.3.5).

Ohservando el diagrama de energías (Fig.4.2) se V6 nue en

el caso v2 = VA1la irradiación de A! desdohla las lineas mas
provienen de transiciones nue tienen un nivel comúnCon los ni

veles entre los nuC se produce la transición A1_Li1 v X2). Este_A—_——_

es un resultado genera] del Tickling, llamada "regla del nivel
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711.7

común". Aún en sistemas más complicados, se desdoblan en V2 = í”;
las transiciones conectadas a través de un nivel comúncon 1a

irradiada. Las no conectadas (A2 por ejemplo) no se desdoblan.
Se pueden distinguir dos formas de conexión: progresiva y

regresiva como se mostró en 1a Figs.(3.6) y (3,7)

_F1 estudio del ancho de las líneas desdobladas por Ticklinn,

dá información sobre el tipo de conexión entre transiciones v
1

nor lo tanto del orden de los‘tres niveles involucrados. Freeman

ponentes de cada doblete se debe a que, en un caso el pasaje por

.las condiciones de resonancia se produce más rápidamente oue en

resonancia simple y por lo tanto las líneas aparecen más finas

(caso refiresivo) y en el otro, más lentamente que en el caso sim

ple y las líneas anarecen más anchas (caso progresivo).
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CAPITULO VM
5.1. Generalidades

Comose indicó en el Capítulo III, el INDORes otra de las

técnicas de Doble Resonancia usadas en la determinación de signos

relativos de J. La explicación comunmentedada del INDORes'cua

litatlva. Comoejemplo se detalla dicho análisis cualitativo del

.espectro INDORde un sistema AX.

5.2. flxnlicación cualitativa del INDORde un sistema AX

Condición sobre H2:(7H2)2 T1 Tzig 1, bajo la cual predomina

el efecto de Redistrihución de Poblaciones. Aproximación: siguien

do a Kaiser (26) se desprecia cualquier cambio en las poblaciones
de los niveles no directamente vinculados a la transición irradiada.

En la eXperiencia INUOR,se fija la frecuencia de observación

v en el valor de la frecuencia central de una linea del espectro
1

directo nor ejemplo v\ registrándose su intensidad a medida oue

se irradia con un campode rf de v2 variable otra zona del espec
tro.

Wientras no sc irradie (H2 = 0) o se lo haga muy lejos de

cualquier linea del espectro, la intensidad de X1 (1x1) permane
ce constante.

Cuandov2 coincide con la frecuencia de alguna linea prove
niente de una transición con un nivel comúncon la detectada u
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observada, por ejemplo vA , la intensidad 1x1 varía. Si se qrafl
ca Ix vs-v2 se observará el fenomeno (oue derenderfi de la ampli

tud de H2) .

La expresión más general de la intensidad de una línea (17)

indiCa que no sólo es proporcional al cuadrado del elemento de

matriz IX sino también a la diierencía de poblaciones entre los
niveles entre los que se produce'la transición. 0 sea:

2 , .

Iobs a 7xH1 ¡(PIÏXÍQ)I (hp-AQ) 5.2.1

“mientras dicha diferencia se mantiene constante el cálculo de

las intensidades, en el cual importan esencialmente las inten

sidades relativas, se hace considerando sólo el cuadrado del

elemento‘de matriz.

Por el contrario, en el rango de Campos H2 pequeños, como
los usados en una experiencia INDOR,es el término del elemento

de matriz [(pIIqu)IZ el oue se mantiene constante, ya ouc se
desprecia el efecto de mezcla de estndos oue se produciría con

tan bajo campo y resulta que la intensidad se calcula comopro

norcional a la di’erenCia de poblaciones. 0 sea

ICLS = cte (NP-Nq)
Esa intensidad variará a medida oue la población del nivel

comúncon 1a transición irradiada lo haga (Tip. 5.1).
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P
7/

//Í*‘(fl¡scrvnda (H1)
q —:*—\\\

‘\T*irradiadzl UIZ)\\ '
._—— I

Fin. 5.1 Conexión progresiVa

en cl caso simple AX, cuyo diagrama de energía cs:

an

/// X1‘,observnda
Ba ," xxflfl

.‘I'. .
\ 1/’

BB (nivel dc mayor energía y
menor población)

ÏJ o N - N
A] no «B

Si v está lejos de v0 , ln probáhilidnd de una transición2
A

lImH(!dH cnïrv fin + nn ó Hb + un cs muv puqucña y vor ccnsinujcn

lc son y hr" 50H constantes, por 10 tanto:

Ï. = CICk
1
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. = , . , . .Si v2 IA , ha“ disminuye.
. 1

Suponiendo, según Jn aproximación hecha al principio, OUC

e] efecto soïre las poblaciones de los niveles no conectados a

ln irradiada es despreciable, resulta:

Nan = ctc

y entonces:

disminuye.
vs v resulta: (fin. 5.2)Graficando I, 2

X1

—.\
_ v

I' A 2

fig. 5.2

Resumiendo, se detecta un pico hacia abajo (6 negativo) cn

ol INDORcuando sc irradia una línea conectada en forma rcgrcsi

va (A1) con la ofscrvnda (X1).

Si sc continúa variando v2 hasta nue v2 = uA resulta: Nas

disminuye y Na“ = constante por Jo tanto:

I. a N - Nx un un

numontu. Il gráfico do ln fin. 5.2 so comp1ctn asi (fin. 5.3)
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fig..5.3

Se concluye que a partir del espectro INDORde una sustan

cia, se puede decidir no 5610 qué lineas estan conectadas (a ra:
tir de la posición de los picos de] espectro), sino también si

10 hacen en forma progresiva (picos positivos) 6 regresiva (pi

cos negativos).

La explicación dada aouí de] INJORcs cualitativa y es Ja

comunmente usada. [n un caso mas complicado (AKS) y rartiende

de una sugerencia de Freeman y Anderson (27), Kaiser desarrolla

una tliría cualitativa (20) nara explicar los cambios en las
intensidades de las lineas observadas a1 irradiar, produciendo

"saturación completa". Fus resultados son medianamente concordnï
tes con los medidos. Las diferencias nue arr 'cen, 16s atriin c

a 1a aproximación one hace a1 desnrecinr 1a ¿oración de sus
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valores de equilibrio térmico, de las poblaciones de los niveles
no conectados.

El cálculo cuantitativo de la Redistrihución de Poblaciones

bajo Dohle irradiación (generalizado también para irradiación mül
tirle) y en condiciones mas generales oue las presentadas por

Kaiser (15), es decir irradiando sin producir saturación total y

sin despreciar efectos sobre niveles no conectados, se presenta.

en esta Tesis comoprimer paso elaborado inderendientemente de

otros autores v constituye una oarte importante en el modelo IN

DORque se presentará más adelante.

5.3. Redistriiución de Poblaciones. Tcuación Waestra

L1 efecto nue causa la Redistribución de Poblaciones, a1 ser

irradiada la muestra, se calcula haciendo uso de 1a "Lcuación Ma

estra" (28), modi'icada aouï para irradiación múltiple y saturí
ción parcial. La los casos presentados en esta Tésis como ejemplo

(AXy AXS) se hara uso del modelo de circuito Iouivalente de Eloch
(29) rara resolver 1a Ecuación Maestra.

Lu casos de más spines, el uso del circuito eouivalente no

simpli'ica los cálculos y directamente se resuelve matemáticamen

te el conjunto de ecuaciones planteadas.

La Ecuación Waestra, en ausencia de campos de rf, aue rige

1a variación en el tiemoo de la población de un nivel de energia

de un sistewa de srines es (2) .

d No y y= i N - W N 5.3.1
at P0 P pia. 0P 0
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WPOy wqp: probabilidades por segundo de transición de spin, prg
pias del sistema 6 de relajación

Np'y Nq: poblaciones de Spin

P J NP

Aqu

q ' N

Comose vió en el capitulo I, 1a probabilidad dc transición

del spin del sistema nuclear no.depende sólo de los elementos dc

matriz de la interacción que produce la transición, comopredice

la teoria de perturhaciones dependiente del tiempo, sino también

del estado de 1a red 6 reservorio y por lo tanto “¿q # qu.
Se muestra (1) nue:

AE /kT
r = w e q” 5.3.2

an pq

Reemplazando5.3.2 en 5.3.1 resulta:

dNa -Ep/kT EP/kT Eq/kT
Jï— = g ïpq e [N e - e l 3.3.3

Llamando:
E /kT

L0 = W e p y n = N -N0
P0 PG P P P

y siendo Ep << kT

La ecuacion 5.3.3 puede reescribirse:
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dnq 0= H n'-n 5.3.4
at Z Pq ( P 0)

P

Se supone ahora oue una transición r + s cualquiera no dc

generada es irradiada con un campo magnético de rf v y amplitud

H, suficientemente grande comopara alterar apreciablemente las

poblaciones. La nroiabilidad de transición inducida nor unidad

de tiempo es (3)

\. _ z 2 2 2 a
im (ll) 7 H I(plïxla)l ¿_(v,upq) 5.3.5

( ) 2mm) 5 3 6z! v,” = .i ..

nq 1+¿1r12(v..up)T'l'g(p,q)q

Es importante notar anuí, oue se está incluyendo e] efiecto

de H (nue en Dolle resonancia se llamó H2) sobre los niveles gcng
ricos p y q, cue pueden no estar conectados a los r y s irradia

dos. Kaiser, desprecia esta redistrikución indirecta que tamlión

fue desnreciada en el ejemplo INDORen AX, nresentado en 5.2

La Lcuación Wacstra, sc modifica en presencia de H. La nuc
va ecuación serñ:

dn I
o . . ,w——= V n -n + h H A -N 5.3.7

“t g Pq ( P q) Pq( )( P q)

Tn adelante se llamara V a V0 .
Pq Pq

ln presencia de más campos oscilantos, sc modifica esta

ecuación agregandole más términos como el indicado.
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¿.4. Circuito Touivalente de Floch. Caso AX

Para vor cómo se resuelve el conjunto de ecuaciones (una

para cada nivel) en el estado estacionario (322 = 0), se verá
el caso en un sistema simple AX, al oue se le aplican dos cam

pos H1 y H2 de radio frecuencias v1 y v2. H1 es 1a amplitud del

campo magnótico de observación, con v1 centrada en una linea no.
degenerada y suficientemente pequeño comopara afectar sólo esa

transición,

H2 es 1a amplitud del campo de irradiación, con su Frecuen

cia v2 coincidiendo con la frecuencia de otra transición no de

generada, con una amplitud mayor oue H1, como para afectar a otra
transición cercana.

Se quiere calcular, por ejemplo, 1a diferencia de Poilacio

nes correspondiente a la transición observada con H1, v1 = vxz

a1 irradiar con H2, uz = VA], para luego hallar la intensidad 1X2.
La asignación de lineas (arbitraria en cuanto a la letra a

usar para designar cada transición) usada aiora,se indica a con
tinuación:

V2
.‘í‘ 1 ¿1

í A1 x1 aA1 A2 X1 X2

0 3 — 2

¡2 A2 J _-___ J

H l. VA JX



Las V scrfin (5.3.5)pa
., _ 2_2
L¡3(H2) —1An2 T2(A)/2

w (n ) = vznz T (A)/2 ¡1+4n T2(A)(u -u )%
24 2 A 2 2 ' 2 2 A2

,, _ 2 2
L34(H1) - 7Xn1 T2(X)/2

qu(n) para todo otro p,q son cero.

Sobre las probabilidades de transición por relajación sc

La [cuac*ón Maestra pnra cada nivel resulta entonces, cn
el estado estacionario:

aí- = Wx(n2-n1)+WA(n3-n1)+V13(H2)(NS-N1) = O

Jï‘ = “x(“1’“2)+“A(“4'“2)+“42(”2)(“4'N2) z 0

Jï- = FA(n¡-n3)+WX(n4-n3)+V13(H2)(N1-N3)+W43(H¡)(N4-N3)

T——= FA(nz-n4)+flx(n3-n4)+F34(H1)(NS-N4)+W24(Hz)(NZ-K4)
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-SUpone:

1) F14 = wzs = 0 No hay relajación cruzada, 6 sea Jos spincs re

lajan en Forma.independícntc, por campos Fluc
tuantes aleatorios

2) I"'12 = w34 = “x

V13 = "24 = Va

-:

= o



Pasflndose en el método sugerido por Eloch (21) para resolver

el caso más simple, de saturación total de la línea irradiada, se

resuelve este conjunto de ecuaciones (aue no son independientes

y requieren la ecuación de conservación 2 nr = 0), observando lar
analogía formal que existe con las ecuaciones de los nodos de un

circuito electrico, donde:

n = V (volta ep p J)

+ r1 l = R' (resistencias netas entre' - Pqpq pq 1 nodos)

\ = R (resistencias asociadas sóloP“ . .pq a relajac16n)

(corrientes externas nue
pq entran 6 salen del cir

cuito

. .0 o
v H A - N ; 1vq( i) ( q r)

q caracteriza al nivel de mayor energía

Con estos cambios las ecuaciones 5.4.1 resultan:

(Vz'v1) (Vs'v1)
+ ) + j _ 0

R12 RÏS 13

(VI-V2) + (Va-V2) i _ 0
R12 RZA 42

(v -v ) (v -v )
1 3 4 3 _ 1 + i _ o
IÏ13 R34 13 43

(v -V4) + (VZ-VAI - i - 1 — o
¡2.54 1124 ¿4 34
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Pstas ecuaciones corresponden a los nodos del siguiente cir

cuito (fint 5.4)
'13ÍHZ) 1

'. W13 CH2)
¡34(H1J _ ¡24("21

1 Ru.

W3¿(H1) __!__
i vv (H2)

h4tm3 kAiuCMJ u
b
n.

fig. 5.4 Circuito eouivalente de Bloch, en el caso de Doble
irradiación de un sistema AX

Para hallar (N4-N3), 6 sea la diferencia de población de la
_ . . . .0 .0
1ran51c16n observada, se calcula (na-ns) = (N4-\3) - (N4-k3) que

con el cambio de notación corresponde a (V4-V3).
Ista diferencia de "voltaje" se calcula resolricndo por el

metodo de mallas el circuito equivalente de la fin. 5.4.

Fc indica la corriente ic en el mismo.
[n este caso simple, se obtiene:

- = y _ = - Í("4 “3) (‘4 V3) “c ‘34) R34

donde ic queda definida por la ecuacion:

| '31 | _ 9 _ O ' \' =ic(R12+R24+“34+R13) i34R34 i13R13”24P24 n

nor lo tanto se puede hallar 1a diferencia de población buscada,

a) irradiar con H en función dc VN, VXy otros parámetros.12'
In Formageneral, el metodo de Eloch del circuito equivalente
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consiste en asociar las ecuaciones de 1a Redistribución de Po

blaciones (adecuadamente generalizadas) a las ecuaciones de los
nodos de un circuito eleétrico.

Resuelto el circuito, la diferencia de voltaje hallada, es
1a diferencia de poblaciones buscada, menos la diferencia de po
hlnciones en el equilibrio.

5.5. Consideraciones sobre espectros INDOR

Comose citó en el Capitulo IV, el fenómeno del Tickling

'hn sido estudiado teoricamente por Anderson y Freeman (23), en

cambio sobre e] INDORno hay un estudio teórico. Hay si, estudios

cualitativos de sistemas homonucleares (análogos a1 presentado en

5.2) hechos por Kaiser (26), cuando predomina el efecto de Redis

triiución de Poblaciones. [llos predicen picos positivos y negnti

vos, nue permiten decidir el tipo de conexión entre las transicio
nes observada e irradinda. Mediciones hechas por Kaiser (fin. 5.5)

muestran espectros INDORcon picos positivos y negativos.

A C

I :5 7 o n o a ___..H r7 nz: 2.1 (a)
z u a ¡o u n u ° o zollllnii4l¡¡¿1lnn.¡lu l lll ¡Inn l | llllIlJl I'lllll Ilunulnnulnu-huillu

30 - -!O -IJ -ÍO '5 o o ID ¡5 lo 23 50 13 40 45 5° el"

ri". 5.5 (n) ispectro directo dc.m-diC10r0hcnccno (ARC)
(L) INDORotscrvnndo Jn intensidad de ln linea 23
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Sin embargo, mediciones hechas por Faker (19) en sistemas

heteronucleares, muestran espectros INDORen todos los picos ng

gativos, con intensidades en relación binomial y más anchos que

las lineas del eSpectro directo (fig. 5.6).

Los picos negativos pueden ser explicados, usando una idea

sugerida por Freeman y Anderson a partir de sus experiencias de_

Tickling.

Bajo ciertas condiciones de H2 (no tan pequeño como para que
predomine la Redistribución de Poblaciones, sino mayor, comopara

oue comience a producir Tickling), cuando el campo H2 afecta una
transición que tiene un nivel comúncon 1a observada, la señal

detectada Iv1 "cae en el pozo" producido por el desdoblamiento
de 1a linea observada, debido al Tickling. En esas condiciones

en el INDÑRsólo se veran picos negativos. Freeman y Anderson su

gieren también (17) que 1a intensidad de la línea observada puede

ser alterada comoconsecuencia de 1a Redistribución de Poblacio

nes, aunoue ellos no calculan su efecto.

Kowalewski (30) observó, estudiando un sistema nomonuclear

AKSnue el tipo de espectro INDORobtenido, depende de 1a ampli

tud del campo H2. Para pequeños valores de H2 encontró espectros

con picos positivos y negativos. AumentandoH2 se producen alte
raciones en las intensidades de los picos invirtióndose algunos,

hasta oue al llenar a campos suficientemente grandes se obtienen

todos picos hacia abajo (fig. 5.7).



879 6 Mus

.2ésaïó mié/s ' 7 ' ' ' 24-295

lH und "P spcclra of (CH,O).P (ncat liquid). (Baker e! al. m)

indor
’P 24-295 7705
('H an 9).

J-IO'T c/s

INDOR "'l’ spectrum ul"(Cll,()),l’ und «lirch 'H spcclruzn. (Baker t'l al. "’)

fin. 5.6

87
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H2——>

Al.

A3lx1 M«

A1 w f
A2

1510 1520 1530Hz
_ 1510 1520 1530Hz 15m 1520 1539 Hz

(a) (b) (C)

fig. 5.7 Efecto sobre el esnectro INDORde un sistema AX3
del aumento de la amplitud H2 del campo irradiante

Bs claro, que espectros INDORdel tipo de los de 1a figuras

5.7 (b y c) no son útiles en la determinación de signos rclati
vos de las constantes J ya que no se puede concluir a partir de

ellos el tipo de conexión entre transiciones. No hay ningún esïï
dio teórico que permita explicar y calcular cuantitativamente los

espectros INDORobservados y que permita determinar las condicio

nes para oLtcner un INDORóptimo con líneas bien definidas positi

vas y negativas, cue permita reconocer el tipo de conexion entre

transiciones y por lo tanto conduzca a la determinación de signos
de las constantes J.

[s un propósito de esta Tesis proponer un modelo teórico

oue permita hacerlo.
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El tratamiento completo del problema, a través de la aplica

ción de la matriz densidad (31) presenta muchas dificultades aún

en el caso más simple (AX), razón que justifica el uso de un mo

delo sencillo.

5.6. Modelo de Espectros INDOR

Aceptando lo sugerido por Freeman y Anderson, se pensó en un

modelo que tuviera en cuenta tanto el efecto de Tickling como el

de Redistribución de Poblaciones.

La idea simplificadora es que ambos efectos son independien
tes.

Se supone oue para cualquier valor de H2, 1a intensidad ob

servada de una linea Iv1 es la que resulta de la Redistribución
de Poblaciones debida a H1 y H2 pero afectada luego por el Tick

ling producido al irradiar con HZalguna transición conectada.

Se desprecia el efecto de Tickling que H1 puede producir

sobre alguna transición. Este argumento se justifica experimental

mente, ya nue en mediciones hechas bajo los campos H1 usuales en

INUOR,no se observó ningún efecto atribuible a H1.

Para poder aplicar el modelo, es necesario primero calcular

la Pedistrikución de Poblaciones. Ello se hace, usando los TCSul

tados presentados cn 5.4,aue permiten calcularla, en el caso de

irradiación múltiple y no saturación.
A 1a intensidad así calculada debera aplicñrsele el efecto

del desdoblamiento producido nor el Tickling.

Comoejemplo de aplicación del modelo, se calculan los cs

pcctres TNDORen un sistema de 2 spines acoplados (no degenerado)



Se aplicó también el modelo a un sistema AXS. En este caso sólo
se presentan los resultados finales obtenidos.

Las frecuencias e intensidades producidas nor el Tickling

en estos casos, se presentan en forma compacta en 1a Tabla 2

TABLA Z

Esta Tabla es 1a transcripción de la Tabla 1 de la refe

rencia (16) con la notación usada en esta TESis.

Se presentan las frecuencias e intensidades que pueden ser

observadas con e] campo H1 cerca de las Frecuencias de resonan

cia de las lineas X, mientras 1a frecuencia v2 del campo irra
diante H está cerca de las lineas A. Los estados iniciales y2’

-finales son denotados por:

(Sx,mx, SA,mA) y (SX,(mx) , SA,mÁ) donde SA = 1/2

uA frecuencia centra] de las líneas A
V

X

vn Frecuencia de una linea debida al Ticklinn

frecuencia central de las líneas X

_ 2 Z 2 1/2
A(mx) —[[2H(vA-u2-me)] + 7A U2}

_ -1
me) _ tu {7AHZ/ZIHvA-uZ-JOnX-UI} 

. tg-1 HAIIZ/ZHQJA-vz-men
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n “‘A ’“Á 2"(”n’”x) Ih

1 1/2 1/2 1/ZIA(mX)-A(mx-1)] 1/2[1+cos m(m()l

.2 -1/2 -1/2 -1/2[A(mx)-A(mx-1)] 1/2[1+ces ó(mx)l

.3 1/2 -1/2 1/2[A(mx)+A(mX-1)] 1/2Í1-cos ó(mx)]

4 -1/2 1/2 -1/2[A(nx)+A(mX-1)l 1/2[1-Cos ó(m‘)]

,5.7. Modelo INDOQen un sistema de dos spjnes 1/2 aconlados

Los dos spines pueden estar débil (AX) ó fuertemente (AB)

'acoplados. Pueden también pertenecer 6 no, a 1a misma especie nu

clear (homou heteronuclear).
Se comienza nor el caso AXneteronuclear.

Se observa ln intensidad de la línea X2 con H1 y se irradia

con H2 ln zona de las líneas A (INDORde X2).
Se calcula primero la intensidad (ecuación 5.2.1) debido a

la Redistribución de Poblaciones, indicándose 1a proporcionali

dad, a través de ln constante C, que depende de las condiciones

experimentales, y agregfindole el factor de forma g (ecuación

5.3.6)
2 . .,

I = ¡4+3 = nyn1 l<4|1x|3)l (Nd-h3)fl(u1,ux2) 5_,.1red

donde
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g("1;”x2) = 51(VXZWX2) = 2T2(x)

' _ 10 ,0
N4 - N3 — (n4-n3) + (k4-k3)

0 0 0 2 1
AN = N4-N3 ; |(4|Ix|3)| = í

(n4-n3) se obtiene del circuito equivalente presentado en 1a
fin. 5.4.

Se mantienen las suposiciones sobre los qu indicadas en el
parágrafo 5.4, al resolver el circuito equivalente.

En el caso heteronuclear, las diferencias de poblaciones en

el equilibrio cumplen:

0 0 0 ,0 0 0 .0
7X(N3-N1) = 7X(N4-A2) = 7A(N4-N3) = 7A AN

Se considera que el efecto de H1, como ya se dijo al plantear

las generalidades del modelo, afecta sólo a la transición 3+4 (X2)

y el campo H2 afecta a ambas transiciones A = 1+3 (A1) y 2+4 (A2)

EXplicitamente,las resistencias asociadas a la relajación son:

=.-' R =1' R = ' R =.1.
12 F‘ ’ 13 w; ' 24 WK ’ 34 K;

Las resistencias entre cualquier par de nodos son:
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donde
- .2 2

1A H2 T2(A)

2[1+4H24}2(A) (u -u gía
2 2 A1

“13(H2) =

2
A

2L1+4H2 T%(A) (vz-VAZ)5

2
H2 T2(A)

“24(H2)

72 H2 T (X)
34 1 "““ï“““

y las corrientes resultan:

= w (H )ANO 7 /7'13 2 A X

i = w (u )AN0 7 /7Z4 24 2 A X

- “34011)Am

Por lo tanto, resolviendo el circuito de la fig. 5.4

“4'"3 ='(V4‘V3) = (lc‘134) R34

donde iC queda definida a través de la siguiente ecuación:

- n v v o _' l ,° l ' | =
1c(“12+R13+R24+R34) 134R34 113R13+ 124R24 0

Reemplazando adecuadamente se halla (n4-n3) que resulta pro l

porcional a ANO. ‘
Rccmpluznndoel valor hallado de (n4-n3) en 5.7.1, se halla

. 0 .la I , que resulta entonces proporc10nal a C AN . Para ev1tnrred
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que este producto quede como incógnita en los cálculos, se normg

liza la intensidad (se indica al terminar este capitulo).
El caso AXhomonuclear, se obtiene simplemente colocando

7A=7x
D1 tratamiento del caso ABhomonuclear, también fué resuel

to, sabiendo que (32):

_.' = 2 v
w12 ’ “24 A1“

_. 2,
R13 — “34 — A2 h

>\2 = 1+sen 20 A2 = 1-sen 20
1 4 2 4

y suponiendo

w14 = w23 = 0

Hallada 1a Ired, la re5puesta del espectrómetro a1 efecto
producido por el Tickling se obtiene comosigue (fig. 5.8) las

intensidades máximas Ib y IC (Ib+Ic = la = 1) y las frecuenc1as

vb y vc de las componentes del doblete producido por el Tickling

se obtienen de la Tabla 2 (poniendo SX = %, mx = á).

La respuesta del espectrómetro sintenizado a la frecuencia

v1 será entonces:
I I

_ b b
I — + vv1 redv -v v _ 2

1+4112(_‘_A_¡.9)2 1+4nZ(T'iE)

En esta ecuación A' es el semiancho de cada componente de]

doblete, cuya forma de linea se supuso Lorentziana. Esta es una

aproximación del modelo. Comoel registrador detecta inicialmente
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Ia y luego Id en v1, se puede decir que experimenta una "caida
en el pozoh debido alTickling.

Otra aproximación, también asociada a los semianchos, es la

de ln asignación de los mismos a medida que uz barre la zona de
las lineas A. ‘

"Para explicar como fué hecha esta aproximación conviene re

cordar que según se trate de transiciones conectadas progresiva

mente ó regresivamente el A‘ será diferente (en los cálculos teg

=ricos se usó A' como parámetro empírico). O sea:

A' = (B T2)'1; B < 1 progresivo

A' = (S T2)-1; S > 1 regresivo

B es usualmente 0.75 y S es l.5

Cuandov2 barre la zona A, diferentes pares de líneas contri

buirfin a Iv , cuyos semianchos vnriarán según la conexión que

corresponda. [n términos de S y B, habrá un cambio de S a B, 6

viceversa.

La aproximación consiste en suponer que ese cambio es súbi

to, al pasar v2 por VA. No es difícil suponer un cambio gradual,
por ejemplo lineal, pero el efecto de la simplificación hecha no

afecta en mucho comose verá, los resultados obtenidos, razón

que justifica su uso.
Para obtener los resultados independientes de CANOse nc;

maliza la intensidad hallada, dividióndoln por ln intensidad L!

la línea base máxima.
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La línea base IB (H1), se obtiene habiendo H2 = 0 en la

expresión Iv (5.7.2). Con un programa adecuado, sc halla el

maximo de esta función, que corresponderá a algún valor “¡M de

H1, y que se llamó IB (“1”).

Todas las intensidades se normalizan, entonces dividiendo

por IB (HIM), que al ser también proporcional a C ANO, hace que

este producto desaparezca.

La intensidad normalizada se indica Y” 6 simplemente Y.

Todos los cálculos aquí indicados y todas las variantes que

luego se presentarán, variando diversos parámetros, se hicieron,

escribiendo programas en lenguaje BASIC,que fueron ejecutados

en una pequeña computadora NICOLETModel NWR-812.

En la misma forma que se calcula Y” cuando se irradia la

zona A, se puede hacerlo en el caso de irradiar la línea X1,
hallando el circuito equivalente respectivo. Ln este caso el

efecto de Tickling no se debe considerar, ya nue X1 y X2 pro
vienen de transiciones no conectadas.

5.8. Resultados teóricos y experimentales

Los resultados de todos los cálculos se muestran gráfica
mente. La primer figura, (Fig. 5.9)
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Biz- Ez. fi}. 3142
YF P 2". 03H: z“- .OBHI 2". JUN: 2"’°

O

l F I 4 l
om "¿u oos (e) 0| ms mm 0.2

211

fin. 5.9 LSpcctros INDORnrcdichos de un caso AX, observando
la intensidad de la línea X2 cuando v2 es ajustada
sucesivamente en 10s valores de las líneas A1,A2y

X1, como función de 1a intensidad del campo de rf H2

muestra 1a intensidad normalizada de 1a línea X2, como función

del campo U2, para ciertos valores de ¡12(1)A, qu, vxï). Para
un dado valor de H2, Yv_ = vx puede ser obtenida, dando la ar

1

plitud de los picos INUOR,como se indica en (a), (h) y (c). Ln

(d), se muestra el valor límite H2 + a. Ambospicos son negativos.
La fig. (e), es una Forma compacta de resumir la información

obtenida. Se observa un máximo de A1 para un cierto H2, que se
Id‘ '(1 .

il 1L. ¡1251

Según se v6, los espectros INUOR,pasan de presentar picos

positivos y negativos, a toner sñlo picos negativos.



[ste resultado obtenido teóricamente, coincide con el pre

sentado experimentalmente por el Dr. Kowalcwski (30) en una sui

tancia mas compleja (AXS), o sea e] modelo permite explicar va
riaciones comolas observadas.

La fig. 5.10, muestra el efecto del campo H1 sobre el ci
pectro INDOR.

Se observa que hay un valor de H1, para el cuál A] alcanza
un maximo óptimo (óptimo, ya que permite oltencr un INDORcon

picos bien definidos positivos y negativos, que permiten su mejor

observación).

Dicho valor de H1, coincide con H1Mcomo se concluye de la
fin. 5.10 (h) en la cual la ordenada al origen es uno.

In conclusión, al hacer una medición INDOR,el mejor espec

tro (INDORóptimo) se obtendrá ajustando inicialmente H1 hasta
obtener una línea base maxima, a 1a cual le corresponderá como

ya se vió H .

1M “1M =En el caso de la fig. 5.10 0.026 hertz

Se v6 también a partir del gráfico, que la relación entre
.l a

H2M y L1“ es.

¡12M ¿v 3 u 1M

Lste resultado coincide con la experiencia obtenida al

hacer las mediciones INDOR,que se presentaran luego.

La Fig. 5.11 muestra 1a influencia de T1 (es decir de KAy

oue fueron supuestos iguales y del orden de I/ZTI).
¡«:x ,
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Para obtener un buen espectro INDOR, y“ = “k = W] debe

ser pequeño, 6 sea T1 grande. Con T1 pequeños, no se observan

picos positivos.

Observese que en todos los casos, con H2 suficientemente
grande todos los picos se hacen negativos.

La fig. 5.12; corresponde a diversos casos AB.

L1 espectro esquemático del AB, con la asignación de líneas

usada en este caso es:

B1

‘—>-V1
Dos conjuntos de espectros se pueden obtener en cada caso,

según cual línea L este siendo graficada (B1 6 B2).
El resultado depende de J/ó.

Puede verse que mejores INDORse obtienen de B2 (se barre

Á], A2 y B2) que es la línea menos intensa en el espectro directo
en RMN.

Para verificar los resultados teóriCos, se hicieron eXperíen

cias INDOR,usando una muestra de Maltol (homonuclear),_la cual

a 60 MHz, tiene J/ó = 0.055 que corresponde al segundo caso pre

sentado en 5.12. Practicnmente puede considerarse un sistema AX.

Los resultados experimentales, se muestran en 1a fin. 5.13.
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0.1 Vuzholts)

Datos experimentales en el Maltol

No se pudieron obtcncr resultados irradiando X1, debido a

los fuertes batidos entre H1 y H2 que se producían al estar u\

muy próxima a yx .
2

Dandovalores apropiados a 7A y 7x sc obtuvieron los gráficos
de la fig. 5.14.

Se observan buenos espectros INDORcuando 7A > 7x.

Si 7A < 7K (caso dc Fakcr) (19) los picos positivos son muy
pequeños y sólo sc observan picos negativos.

fs interesante notar que cuando 7,\/7ï cs grande, puede tenerl 1

iugnr omisión en lugar dc absorción (caso 7A/7x = 10).
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Un calculo teórico punto a punto de la intensidad de la

linea X o sea de la forma de las lineas del espectro INDOR2’

de X se hizo usando este modelo, dentro de los limites de2’

las suposiciones hechas.

Los resultados sc muestran en la fig. 5.15 (a'), (b'),

(c') y (d')

Los parámetros teóricos fueron ajustados, para permitir su

comparación con los datos medidos en el Haltol, que se presentan

en (a), (b), (C) Y (d).

E1 acuerdo entre los resultados teóricos y experimentales,

es hueno, como se observa en 1a fig. 5.15, sobre todo para valg

res pequeños de H2. Presenta un problema en el caso (c') de un
aparente desdoblamiento que experimentalmente no sc detecta,

pero que desaparece para valores mayores del campo. Probablemen

te sea el ruido en la medición experimental, el que-impida ver

este desdoblamiento calculado con el modelo.

La pequeña discontinuidad que aparece en (d'), entre los

dos picos, proviene de 1a discontinuidad que se supuso en 1a

asignación de los semi-anchos de las líneas de] doblete.

Comose aprecia,.e1]o no afecta prácticamente el resultado

ottenido, y per lo tanto justifica el uso de dicha asignación.

Todos los espectros medidos, están graficados en función

del voltaje VHZaplicado a las bobinas moduladoras (ver Capítu
lo 7).

Se trata de la tensión de audiofrecucncia del escilador a“,

que en condiciones INJOR, provee la frecueLcia wz.
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fi-.0LHZ 2.“ -.1Hz 2." -.2 Hz Zn -.46|lz

“A1 “A2 wA1 WA2 “ÏAI wA2 wA1 WA2
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VHZse mide con el voltïmetro indicado en el gráfico del
equipo usado en las mediciones (Capítulo 7).

Fste voltaje, genera un campomagnetico efectivo que 1a

muestra, aue aqui se llama H2. La variación de VH2permite enton
ces la variación de H2.

Se hizo la calibración de H2 vs VH haciendo uso de 1a pro

piedad del Tickling simétrico, resultando que H2 es lineal con

Todos los resultados experimentales se presentan en función
/

de V .
H2

5.9. Conclusiones en el caso de dos spines aconlados

La aplicación del modelo al caso de dos spines ac0plados,

permite concluir:

Los espectros pasan de tener picos positivos y negativos

(como los observados por Kaiser) a tener todos picos negativos

como los observados por Kowalewski en un sistema más complicado.

Un INDORóptimo (picos positivos y negativos bien marcados),

sólo se obtiene cuando las probabilidades de relajación, en este

trabajo supuestas iguales, son pequeñas (T1 grande). En caso con
trario sólo se obtienen picos negativos, que no permiten entonces
decidir sobre 1a Formade conexión de las transiciones involucrn

das y por lo tanto impiden la determinación del diagrama de encr

gias y de los signos relativos de las constantes J.

[xiste un III óptimo, (que permite obtener lo que se ha defi
nido arriba como un INUORóptimo) que se muestra con este modelo
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que corresponde al valor de H1 que hace máxima 1a línea base

(HIM), hecho que concuerda con la experiencia.
En el caso de tratarse de un sistema ABel modelo permite

decidir, cual de las lineas B1 6 B2 ha de usarse para obtener
un buen esnectro INDOR.

Curiosamente, resulta más conveniente usar B2 que es la
linea de menor intensidad en el espectro directo de RHN.

Los resultados en el caso de dos spines acoplados fueron

publicados (33).

5.10. Modelo INDORen sistemas AXn

[1 modelo sencillo presentado y aplicado al caso AXdió un

acuerdo satisfactorio entre los resultados experimentales y los
calculados con el modelo.

Sin embargo, la mayoría de los eSpectros INDORse realiza

ron en sistemas más complicados. Un ejemplo ya citado (30) es

el estudio de espectros INDORen un sistema AKS. En dicho traba

jo, se estudia experimentalmente 1a forma de los espectros INDOR

observando una de las líneas X y se señala el hecho de que las

diversas lineas INDORno siguen 1a intuitivamente esperada relg

ción binomial 1:3:3zl entre sus intensidades (por analogía con

los espectros obtenidos por Baker, Fin. 6.2). En general, en los

sistemas del tipo AXncon n > 1, tanto algunas de las líneas A
irradiadas, como 1a linea X observada son degeneradas.

Se pensó entonces en adaptar el modelo ya propuesto para

tratar los casos de degeneración y poder predecir el comporta

miento de los espectros INDORen sistemas cemplejes.
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Se hizo la aplicación al caso AX“del modelo, y se resolvió

explícitamente el caso AXS.Los resultados permiten eXplícar sa
tisfactoriamente las supuestas anomalías que presentaban los es

pectro INDORa medida que c1 campo ll2 aumentaba. Se hicieron me

diciones en el Formiato de metilo, y se compararon con los espec

tros teóricos obtenidos con el modelo (fin. 5.16) hallñndose un

buen acuerdo entre ellos. Todos los resultados obtenidos dieron

lugar a una publicación titulada "INDORspectrum in AX“systems"

(34)

WW“
(a) (b) (c) (d)

VH2=.03volls VHZ:.0Lvol|¡ Vuznfiholu szstvolu

«WL
(á) (U) (d)

ggiosm ‘z—':f:.osm 'z—':f=.owz

A n ¡ l L A

A‘

“h‘wAzwAJHL “i‘fiï’Afi¿ __ “l‘Hï‘hf‘k‘ “hf‘hzwAf‘h‘

fin. 5.16 lspectros INDORmedidos de Formiato de Metilo (AKS)
para diferentes H2 y curvas teóricas dadas por el
modelo.
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CAPITULO VI

Triple Resonancia Wagnética Nuclear

6.1. Generalidades

Ln general, en los espectros del tipo ABC...X, si el núcleo

X está acoplado a dos 6 mas núcleos (ejemplo (JAX # 0, JBK # 0)

no hay dificultades básicas para la determinación de signos re

lativos de las constantes de acoplamiento J, mediante las varias
técnicas de Doble Resonancia.

Sin embargo, a veces ocurre que hay una sóla de dichas cons

tantes # 0 (ejemplo JAX# 0) mientras oue todas las otras cons

tantes vinculadas a X son nulas (JBX = JCX = ... = 0), en tales
casos la Doble Resonancia no permite la determinación del signo

relativo de JAx respecto a las otras constantes J (por ejemplo

IRC,...)
Para resolver el problema planteado en la determinación de

J \ lAL’

signos en esos casos se propone una experiencia de Triple Resonan
cia.

Una solución particular a este problema, aplicada al caso

ANX,fue propuesta hace tieppo por Cohen et al. (35) y se basa

en los resultados teóricos de un tipo de Triple Resonancia que

llamaron Doble Tickling. El caso ANXtratado por estos autores,

tiene JAX # 0 y JAH # O pero J“x = 0.

Il eSpectro ANXresultara, en este caso con sólo dos líneas

A, cada una doblemente degenerada, en lugar de las cuatro nue
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corresponderian si todos los J Fueran diferentes de cero (como

cs fácil comprobar haciendo J = 0 en el espectro esquemático
AX

presentado en la fig. 3.2). Anñlogamente, resultarán sólo dos

lineas X, cada una doblemente degenerada.

La razón de la imposibilidad de usar Doble Resonancia en la

Determinación del signo de J en estos casos es simple de compren

der. Proviene de 1a imposibilidad de obtener el diagrama de ene:

gías del sistema, al no poder determinarse el tipo de conexión

entre las transiciones. Al irradiar una transición simple, no se

puede determinar si el efecto observado experimentalmente en una

linea doblemente degenerada proviene de una u otra de las dos tran

siciones que dieron lugar a esa línea, o sea, ne se puede decidir

cual de las dos está conectada a la irradiada, impidiendose enton

ces la determinación del diagrama de niveles y la determinación de

signos.

La idea básica del Doble Tickling, es la de romper la degeng

ración, mediante el desdoblamiento producido por el Tickling del

primer campomagnético aplicado H2. ln esta experiencia, se aplica

entonces primero un campo perturbativo H2 cn condiciones de Tick
1ing a la frecuencia de una linea M (las lineas M son las únicas

simples). Asi.se desdoblan las líneas A y X conectadas, dejando

sin afectar sólo las no conectadas. Se obtiene un espectro "ticE

leado". Se irradia luego con H3, también en condiciones de Tick
ling (de alli e] nombre Doble Tickling) alguna linea simple de
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este espectro_y, de acuerdo a los nuevos desdoblamientos obtení

dos, se pueden concluir los signos relativos entre JMXy JAM. (35)
En esta Tósis, se plantea la posibilidad de hacer otro tipo

de Triple Resonancia.

La experiencia que se propone, consiste en aplicar primero,

como en el caso anterior, un campo de rf en condiciones de Tick

ling (H3) para romper algunas degeneraciones producidas a1 ser

algunas constantes iguales a cero, produciendo entonces un espec
tro "tickleado".

La idea es hacer una experiencia INDOR,barriendo con H2, v2

el espectro "tickleado" y observando con H1, u1 1a intensidad de
una línea simple del mismo espectro.

0 sea hacer un INDORsobre un espectro "tickleado". El es

pectro final se llamó TINDOR(Ticklcd INDOR).

L1 caso estudiado fué el ABCXen el cual: JDX QgJCX 3.0 y

sólo JAX # 0 (las demás J no vinculadas a X 6 sea JAB, JAC y

JBC son también diferentes de cero). Se trató de determinar el

signo de JAXrespecto aslo otros signos de las constantes dife
rentes de cero.

El primer campo aplicado H3, al producir desdoblamientos
de ciertas lineas, hace nue algunas líneas del espectro "tick

leado" dejen de ser degeneradas. Por ejemplo, en el caso de de

generación dohle, si el campo H3 desdohla una de las líneas y
la otra no, resultará una linea de intensidad menor en el lugar

original (la no conectada) v un doblete de intensidad adn menor
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alrededor de ella.

Una vez obtenido un espectro "tickleado" sin degeneración en

alguna zona del mismo, 1a idea es irradiar esa zona con H2 de v2

variable observando con H1, v1 una linea simple, 6 sea hacer un.

INDORoue permitiría Comoen los casos comunes de no degeneración,

la determinación relativa de signos buscada.

El objetivo es hacer un amplio estudio experimental y ver si

a partir de 61 se puede resolver el problema de signos planteado.

La ventaja que se supone aportará este tipo de Triple Resonancia

comparada con la de Doble Tickling es la de usar un INDORen lu

gar de un Tickling en una etapa de la experiencia, que presenta

mayores ventajas (como se señaló en el capitulo 3) en la inter"

pretación de los resultados. Se comenzópor el estudio de las

condiciones en las cuales un INDORes o no observable y para ello

se estudió ampliamente una sustancia simple, ANXcon todas las

constantes de acoplamiento # 0 (sin ninguna degeneración).

6.2. Lstudio experimental de TINDORen sistemas AWX

Il primer paso consiste en ver si es posible hacer un NUÜR

sobre un espectro "tickleado" y bajo que condiciones el esnectro

obtenido se comporta "adecuadamente".

La muestra elegida fue el acetato de vinilo (ANX)donde todas

las constantes J son distintas de cero (y del mismosigno).

L1 espectro directo de esta sustancia y su diagrama de oner

gia se muestran en 1a Fin. 6.1.
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{Jn61Tqroctrcdelosprotonesdelgrupovinilo(acetatode

‘ vinilo)vdiagramadenivelescorrespondientes.
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La linea correspondiente al metilo no se muestra, ya oue no,
tiene acoplamiento con el grupo vinilo.

Fueron hechos una serie de experimentos, comenzñndose por

espectros INDOR.Ln la fin. 6.2 se muestran algunos de ellos oh

servande sucesivamente M1, M2, Msly M4 a1 irradiar con H2, v2
las lineas A. Con estas mediciones se decidió el orden de campos

H1 y.H2 a usar para obtener buenos espectros INDOR. I
Luego se midieron diversos eSpectros TINDORpara tratar de

concluir en que casos un INDORsobre un espectro "tickleado" dá

una señal observable, y en el caso positivo, si "detecta" el dei

doblamiento producido por el campoH3 en el espectro original.

Se hizo un estudio sistemático de espectros TINDORen el

AMX. .

Para ello se eligió una línea MCMI)cuya intensidad se deteg

ta con el campo H1 a frecuencia v1 = VM]. Con el campo H3 de fre
cuencia u3 se irradian sucesivamente cada una de las cuatro lineas

AA(A1, A y A4) produciéndose los respectivos espectros "tick2’ 3

'leados". Luego, se irradia con HZ en condiciones IKDOR,y v2 va

riahlc la zona X de cada espectro "tickleado". Se aplican los

tres camposen diferentes grupos de líneas."

In este caso ANXno degenerado, no hay razón alguna que accn

seje qué campo aplicar a cada grupo.

ln el caso de degeneración, sin embargo, lo mas lógico rcsnl
un-|;\ )ta: irradiar con H3 una línea no degenerada en el espectro de

para tener un sólo efecto de TicLling en las conectadas y eviínr
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confusiones; y observar con H1 la intensidad de una línea no de

generada en el espectro "tickleado" ya, por H3, para evitar ob

tener información en v1 proveniente de dos 6 más líneas, cuyos
efectos podrían compensarse y desaparecer o resultar poco clara

su interpretación. Por lo tanto U1 siempre se aplicará, como se

diona una linea no degenerada en el espectro "tickleado", ouc

puede ser una linea degenerada en el espectro de RMNcuya degeng

ración haya sido rota per H3.
[n la fig. 6.3 y 6.4 se presentan cuatro casos, correspon

dientes a observar con H1, la intensidad de la línea M], barrer

Con H2, las líneas X e irradiar con'H3 sucesivamente las líneas
A.

En el caso de la irradiación de A] (fig. 6MB)se presentan
los resultados en forma más detallada que en los siguientes ca

sos, como ejemplo.
Se muestra allí, primero e] INDOR(a) luego el TINDOR(b)

y debajo de cada uno el espectro en la zona de las líneas X:

directo (c) y "tíckleado" (d). Analizando el resultado del TIN

DORen este caso, puede concluirse: 6 que la línea del espectro

INDORse desdobla por efecto del Tíckling de H3 6 que el doblete

X en el espectro "tickleado" se comporta normalmente frente a

un experimento INDOR.

Il resultado de esta experiencia se puede explicar, obser

vando e] diagrama de energía que acompaña a los resultadns.
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Al irradiar con H3 la linea Aï'sc desdoblaixz, hecho que

es detectado por el INDORde M1 al barrer con HZ, v2 la zona X.

Si en lugar de irradiar A1 se irradia A2 los resultados no
son tan claros.-Como se observa en los sucesivos TINDORmedidos

para valores crecientes de H3 (fig. 6.3 e) la señal observada
desaparece. i

.Este resultado "negativo", es sin embargofacil de compren
der si se observa el diagrama de_energia que acompaña a dichas

.mediciones (por supuesto el diagrama de energía es uno sólo,

hero en cada caso se indica sólo las conexiones entre las tres

transiciones en cueStión)}

La irradiación de A2 desdobla a M1 que es la que se está

observando y registrando. Por lo tanto, la señal en el grafica

dor, "cae en el pozo" producido por el Tickling en v1 (como

se explicó en el capitulo 5) y la linea desaparece, no observan

dose entonces el TINDOR.

Se repiten las mediciones irradiando A3 y A4 (fig. 6.4) cuyo
'anñlisis análogo al hecho en los casos precedentes, permite con

cluir una simple regla: el experimento sólo es exitoso cuando las

tres transiciones involucradas estan conectadas en "cadena" (fis.

6.5), y falla si estan conectadas en "rama" (fig. 6.5).

La utilidad de este eXperimento, es mostrar por un lado a

que lineas deben aplicarse los tres campos si se desea obtener

un TIHDOR,y por otro indica que aunque hubiera degeneración en

las lineas X originales y por 10 tanto su separación fuera core,
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se observaria (por ejemplo si se irradia A1) un doblete positi
vo y un pico negativo.

K110 se muestra en 1a fig. 6.6 en 1a cual se presentan dos

espectros TINDORsimulados por computadora, para los casos en

que la separación inicial entre Las líneas irradíadas por H2 fue
ra de 2Hz(a) y cero (b) respectiuamente.

(a) (b)

fig. 6.6 TINDORsimulados por computadora en e] caso en que la
separación entre las dos líneas INBORoriginales fuera
(a) ZHZ y (b) 0Hz

Lamentablemente 1a sustancia ANXusada por Cohen et al (35)

no se consigue comercialmente y no se pudieron verificar en ella
las conclusiones oltenidas.
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Se puede eXplicar de todos modos cómo se hubiera obtenido

información sobre los signos de las constantes J a partir de

las conclusiones presentadas antes. Para ello es necesario mos

trar primero el espectro directo y los dos posibles diagramas

de energia, correspondientes a JAMy JMXde igual signo y de
diferente signo (fig. 6.7).

En 1a siguiente figura 6.8, se muestra el espectro esquemá

tico "tickleado" a1 irradiar M1con H3, indicandose entre parón
tesis 1a asignación de líneas en el caso de diferentes signos de

las J, aue se obtendría analizando los diagramas de energia.

Para la experiencia TINDOR,de acuerdo a los estudios expo

rimentales previos sobre las conexiones entre las transiciones,

y recordando las consideraciones hechas sobre las lineas a las

oue conviene aplicar H1 y H2, se elegiría:

irradiar con H3, v3 una línea no degenerada M (M1)

observar con H1, v1 una linea simple del espectro "ticklea
' do" (por ejemplo la que en el espectro

de RJN es degenerada XIXZ y en el ticï

leado es simple X1 (si los J son de

diferente signo)_6 X2 (si los J son de
igual signo)

barrer con H2, v2 la zona de las líneas A

Se presentan en 6.8 b los espectros TTNDOResperados para

cada relación de signos de las constantes, que se concluyen oh

servando los respectivos diagramas de energía.
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Si JAMy JMx tienen igual signo, con H1 se observará X2 y

resulta M1, A1 y X2 conectadas en cadena o sea se esperaría un

buen TINDORen 1a zona A1_A2, que detectara el desdoblamiento

que también sufrió A1 debido a H3, como se indica en 638 b.

Si JAMy JMXtuvieran distinto signo se observaria en v1 1a

intensidad de X1 y ahora sería M1, A3 y X1 las que se encuen

tren en cadena, y un buen TINDORse esperaría en 1a zona A3_A4.

Los resultados indican, que según se obtengan lineas del

TINDOR, en 1a zona A1 A2 6 A3 A4 se podria concluir el signo re
lativo de las J.

Este tecnica es más sencilla que la de Cohen, quien debe

interpretar un complejo espectro para decidir la conexión entre

lineas y luego los signos relativos. De todos modos, no fue posi

ble hacer esta experiencia en 1a misma sustancia usada por Cohen.

Se repitió 1a idea en un sistema más complejo, con degeneración

y se obtuvieron, comose verá resultados satisfactorios.

6.3. Tspggjros TINDORen un sistema ABCX

l Se midieron espectros TINDORen el 2.4 diclorobenzaldebido

(6.9 a), un sistema APCX, cuyo eSpectro de RMNse muestra en 1a

fig. (6.9 b). A partir de los estudios de Doble Resonancia en la

zona ABC, se sabe que las constantes JAR, JAC y JBC tienen el

mismo signo, pero nada se puede afirmar del signo de JAXrespec
to de aquellos.

Sólo las lineas A provienen de transiciones simples. Las

lineas R y C son doblemente degeneradas y las K son cuatro vecvs

depeneradas cada una.
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[n la fig. (6.10 a) se muestran los posibles diagramas de

energia para JAXE 0, suponiendo todas las otras constantes pg

tivas . Ln (¿.10 b) se muestra un INDORmedido de A8 barriendo

con H2, v2 las lineas X del espectro de RMN(que se grafica de
bajo). [n ella se indica la identificación de líneas asociada

a cada caso (entre paréntesis la correspondiente a JAX< 0), de
acuerdo a los diagramas de energia respectivos.

Su análisis permite concluir, que cualquiera sea el signo

de J el INDORdaría lo mismo, (aunque correSpondiendo a otraAX

identifiéación de lineas) siendo por ello inútil su uso en la

determinación del signo. La misma conclusión se obtendría del
estudio del espectro "tickleaoo" si se hubiera decidido hacer

una experiencia de Tickling. 0 sea, 1a Doble Resonancia no per

mite resolver el problema del signo de JAX.
La experiencia TINDORpropuesta en el ABCX,de acuerdo a

los criterios ya obtenidos sobre donde aplicar cada campo, se
realiza asi: .

H v1 en C7,8

con H2, v2 se barre 1a zona de las líneas X

con H3, v3 se irradia A7 (el grupo A es el único de
líneas no degeneradas)

como se indica en la fig. (6.11 a).

Para concluir que espectro TINDORse esperaría obtener, se

muestra además de] espectro de RMN(en el cual se indica donde

sv aplica cada campo) (fig. 6.11 a), el espectro "tickleado" (h)

¿(Pido a H3. [n 61 sc oiserva que 1a linea C7 se desdobla y la
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C8 no, cualquiera sea cl signo de JAX (como se concluye a partir"

de los diagramas de 1a fig. (6.10)). Por 10 tanto con H1¡ v] se

observa la intensidad de C8 en ambos casos.

También las líneas X se desdoblan, pero en forma diferente

según J e Q (lo hacen X4 y X8 si JAX > 0 y X1 y X4 si JAx < 0).AX

L1 aspecto de] espectro "ticklcado" es el mismo, las diferencia

está cn las asignaciones.

Como se indica en (d), si JAx > 0, C8 se conecta a X5 y X8

y si JAx < 0 lo hace con X1 y X4. Por lo tanto los TINDORen cada

scaso, serán los mostrados en (c).

El tipo de espectro TINDOResperado en el caso JAX> 0 prg

'vicne de que la irradiación de X5 cen H2 (XS progresiva de C8)

dará un Rico positivo, y 1a irradiación de X8 (regresiva de C8

y desdohlnda por la irradiación de A7) dará dos picos negativos.

Ln el caso J < 0, X4 es regresiva de C8 dando un pico neAX

nativo y X1 es progresiva de C8 y desdoblada por la irradiación

de A7, y dará dos picos poSitivos. (fig. 6.11 c).

Il espectro TINDORpresenta picos en una zona (X5678) 6 en

CÍYH (X1234) si JAX > 0 6 < O respectivamente.

Si se hace 1a experiencia y se observa.una señal en X5678

concluirá que JAx > 0 y en el caso dc verse 1a señal en X1234

tí si no de JAx serfi negativo.

La experiencia fue realizada en 1a muestra elegida r se ob

resultado indicado cn 1a Fig. 6.12. La uLicaciÓn de 1a

nn K5678 y su forma, indican de acuerdo al estudio hecho

HHCJ > O, ó sea cue tiene igual signo que todas lasAX



134

i540 Hz

on 01 diclorohonznldohido'l'TNH'm med ido

¡Afififi

LA!

V

l .

i535

«2.111



135

otras constantes J.

6.4. Conclusiones

Del estudio experimental realizado en la sustancia ANXse

puede concluir una regla sencilla: se observa un TINDORsi las

tres transiciones involucradas (la observada y las dos irradia

das) estñn conectadas en "cadena". Ln el caso en que 1a conexión

sea del tipo "rama" el espectro TINDORpracticamente desaparece,

impidiendo obtener de él alguna información.

Esta simple regla, permite decidir, aún en casos más com

plejos (como el ABCXpresentado) cuales tres líneas conviene

elegir, al aplicar los respCCtivos camposmagnéticos, en la cx

pericncia TINDOR.

Pensando, de acuerdo a esta regla y a ciertas ventajas ya

indicadas sobre 1a aplicación de H1 y_H3 a determinado tipo de
transiciones, se realizó la experiencia TINDORen un sistema

ABCX,y se pudo concluir el signo de la constante JAX. Esta in

formación, se obtiene a partir de la posición de 1a señal en el.

TINDOR,ouc no presenta otras líneas, que oscurezcan 1a observa

'ción, comoes el caso, en general, en Doble Tickling.

Pese al éxito cn 1a determinación del signo, cl experimen

to TINJURmostró señales más débiles de 1a que sc hubieran de

seado. l] problema proviene de 1a sustancia usada, en 1a cual

el valor aLsoluto de JAx es muy pequeño, por lo tanto las líneas
X son muy cercanas, lo que impide el uso de campos fuertes (ya



ouc sino sc irradia también la otra línea X). Por lo tanto, no

sc puede nnmcntar la señal aumentando H1 (en primer orden 1a

señal obsvrvndn es pronorcional a_H1).
Aún con la señal pcoucña, se logra el propósito planteado

y sc concluye que e] signo del Jhg en el 2.4 diclorobenzaldehído

cs el mismo que c1 de las otras constantes JAB, JBC y JAC. Los
resultados obtenidos en este capítulo fueron aceptadas para su

publicación en el J. Mag. Res. (36).
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CAPITULO VII

Métodode detección del espectrógrafo utilizado

7.1. Resúmen

El espectrónetro de RMNusado en las mediciones presentadas

en este trabajo es una versión modificada de un VARIANDP 60,

con modulación del campomagnético constante y detección sensi

ble a fase de 1a primera banda. E1 valor de H0 se Fija en 14.093 G.
La frecuencia de barrido es provista por un oscilador controlado

a tensión, nue es barrido por una rampa adecuadamente ajustada,

que simultáneamente barre el eje X de un graficador a cuyo eje

Y se envía la señal a detectar.

Algunas otras frecuencias wz, w3,... pueden ser agregadas,
anexando otros osciladores al equipo, en los casos de resonan

cia múltiple.

La amplitud de los voltajes de salida de los osciladores,

medidos en milivolts, es usada comouna escala arbitraria para

1, H2, “3,...
La principal ventaja de la modulación de H0, nue es la de

la amplitud de los campos H

eliminar el registro la señal espürea proveniente del acoplamien

to entre las hobinas transmisora y receptora, se manifiesta a1

comparar con la detección original a campofijo y radiofrecuen
cia variable.
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7:2. Solucion de los ecuaciones de Bloch cn el cnso de H0

fi1o y radiofrecuencia uqvariablc.

Sea el campomagnético antihorario de componentes:

H1y = -H sen w t H = H1 cos wlt1 1 1x

Las ecuaciones dc Bloch en el sistena rotante con -w1 a1
rededor dc z toma una forma más simple.

Se definen u y v como las componentes transversales de 1a

magnetización fi en el sistema rotante. u es paralelo y v perpcn

dícular.a la dirección de H1 (fig. 7.1)
K

AY

Mx

wït
u

V fig. 71

= \ — '

u 1x cos w1t My sen w1t 7.2.

ri: -\ . 
\ Jx scn w1t My cos w1t 7.2.

Y

M = u cos w t - v son w t 7.2.
x 1 1

M = -u son w t - v cos w t 7.2.
y 1 1



La solución estacionaria de las ecuacion de Bloch en el

sistema rotnnta resulta:

2
7H1T2(w0-w1)

u = M0 2 2 2“ n 47
1+T2(w0-w) +7 1112111

V = '“0 2 7H1T2 2 2 ‘47
1+T2(wO-w1) +7 T1T2H1

1+T%(w0-w1)2
M = Mn 2 2 7 ‘42Z 1. ‘ m

1+T2(w0-w1) +7 1112}!1

donde wo = VHO.

condición de no saturación) resulta:Si 7u1 << 1J

2 2
7“1T2(‘“o""1)

U: 0
1+12(“0'“1)

7HT
v = -M0 1 2

1+12(“0'“1)

M = M0

Si sc grafico u y -v (lorcntziann) resulta (fig. 7.2)

139

I .8
(mododisporsivo)

7.2.9
(modo absortivo)

7.2.10
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7.3. Registro grafico en el casó de Hn fiio y radioFrecucncia

variable w]
[J método de detección es el de bobinas cruzadas (fin. 7.3)

reconciñn
x 2D] cos qt í

hoLinas
del

iman

11 campo 2M1cos wït í os producido por un oscilador dc frg
¿,1

.ncïn 3% = 60 MHZ. Por 1a Ivy de Faraday 1a tensión inducida cn

Íwïïnfl rocoptora es:
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dM

e = —Da.ï1 7.3.1

D: factor que depende de 1a forma de la bobina.

Reemplazando 7.2.4 en 1a ecuación 7.3.1:

c = Dw1(u cos wlt - v sen w1t) 7.3.2

La tensión inducida contiene información sobre los dos mg

dos. Para seleccionar el mododeseado se usa un detector de fa

se (fig. 7.4)

entrada det o salida >
e1=Iï1 cos(w1t+e1) ' esa cos[(w1-oh)t+(61+oR)l

+ cos[(w1+wR)t+(ó¡+óR)l

referencia

eR=ERcos(th+úR)
fig. 7.4

El detector de fase tiene 1a propiedad que a1 recibir dos

señales.1a de entrada y la de referencia, entrega a la salida

una señal producto de ambas. Si la señal de entrada y la de re

ferencia son armónicas, el producto resulta proporcional a la

suma de dos cosenos, uno de frecuencia y fase diferencia y otro

de Frecuencia y fase suma. En este equipo 1a seña] proporciona]

a] coseno de 1a suma siempre se elimina con un Filtro pasa ba

jos, considerándose por ello sólo 1a salida correspondiente a1

coseno de la diferencia. El detector de fase detecta la presencia
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en la señal de entrada de una componente de frecuencia igual a

la de referencia (w1 = wn) resultando a la salida una tensión

contínua pronorcional 5 cos (41-óR).

El detector de Fase extrae la señal a frecuencia wRde en
tre todas las que llegan, trnnsFormñndola a 1a salida en contí

nua. La señal es máxima si 01-6R = 0. ÓR es una fase de referen

cia ajustable.
Si se introduce e como señal de entrada a1 detector (det ó),

-A I mt t-nN 733e - w1 u cos 1 - v cos(w1 7 . .

y se usa como señal de referencia:

er = ER cos(th+óR) con wR = w], oR = 0

O sea a la frecuencia y fase del transmisor, la salida es:

-Dw[uc o - (-")1e — 1 os v cos 7

= Dm u (proporcional al modo dispersivo)
1

y si MR= Q1, op = g resulta:

e Dw V (proporcional al modo absortivo)
s 1

Reemplaznndov a partir de la ecuación 7.2.9 (no saturación):
7“ T

es = -Dw1 L‘ 2 7.3.4
- 1+T2(w0-w1)

Para obtener graficada esta seña] absortiva que dará lugar

a las líneas del espectro, debe varíarse m1, ya que H0 es cons
tante.
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7.4. Solución de las ecuaciones de Bloch en el caso de modulación

de] camno H01fi0+flmcos akt).

El campo Umcos aht es producido por un oscilador lineal
controlado a tensión. [n el eje x se coloca un campode rf osci

w
A T .

lante ZHr cos wrt x, con ïí - 60 MHz.
Las ecuaciones transversales de Bloch, en el sistema rotan

te, en este caso resultan:

dG G
+ iG(m -w ) - 17M H + ——v= 0 7.4.1

dt A r z r T2

donde G = u - iv y'wA = 7(H0+Hm cos aht)

Si se define 1a magnetización transversal MTen el sistema

de Laboratorio: MT = M + i M 7.4.2. x y

se muestra que: -wt
M = G e

oue permite pasar de 1a solución G en el sistema rotante, a la

solución MTen el laboratorio.
La solución de 1a ecuación 7.4.1 en el caso de no saturación,

.\ = .\ (37) (1z 10) cs

c = 7Hr.\IOT2 z R=ZmJn(B)Jk(B)er=DD

i(n-k)wmt {1- íT2(u‘0-wr+nwm)}

1 +11; (wo -(or+nmm)

7.4.3

donde Jn(fl) son las funcionce de Bessel.
H

7 m
r: indice de modulación; B = —;—

m
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[n el sistema de laboratorio, la solución es entonces:

M = z M 7.4.4T _ (n)n—-eo

donde:

-7H T Il J (B)

y“) = _‘2)_É__T_L_2_ 7.4_6
1+T2(wO-wr+nwm)

2
7T2(w0-wr+nwm) Hr Jnm)

u(n) = 2 2 7.4.7
1+T2(w0-wr+nwm)

oo (n-k)w -0) m r

fm) ¡(Z-mka) e 7.4.8

Comparando7.4.6 con 7.2.9 y 7.4.7 con 7.2.8 se vé que v(n)

y u(p) son los modos de absorción y dispersión que se obtendrían

si se hiciera la experiencia a campoIlo fijo y se colocara en el
eje x un campo:

1 _2 Hr tn(fl) cos(wrnwm).

K -1 '.' .:{(n) es penuer'l excepto s:

wo 2 ¿or-mom 7.4.9

Las condiciones cxncrimcntales usadas, hacen B << 1, por

10 tanto Jn(fi) 3,6!“ y sólo n = 0, 11 darán Mm) no despcrcií
bles.
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M(1) se manmfiesta cuando wo 2 w -w

M SC mnn'f . w w +w(_1) 1 iesta cuando o a. r m

1a

M

(0)
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y se llama "tanda portase manifiesta cuando w «.w
> o Ildora o centrnl

y se llama "Panda late
ral izquierda (ELI)”

y se llama "tanda lateral derecha".

M(1) y M(_1) tienen dependencia con (ñ y serfinr útiles en
detección.

Se elige 1a BLI, para lo cual se varía inicialmente H0 hai
que se cumpla:

(1)

7H0 :9 (“Jr-wm

_ mo T2 nr J1(B).[1-i T2'(a30-wr+wm)] _il (n-k)wm-wr]t
‘ 2 2 {ka e

1+T2(w0-wr+wm) '

=-(v+1‘u)f— =M +531
1 1 1 x(1) YU)

7.5. Regjstro gráfico en el caso de modulación de Hn

Siempre con el sistema de las bobinas cruzadas, de M(1)

sólo interesa My(1), ya aue la tensión inducida será
E n Yu)t

Entonces resulta:

Z D Jk(fi)[(1-k)ah-wr]{v1coslwr+(k-1)ah]t+u1senlwr+(k-1)ah]t}'=-m

Se obtienen señales a Frecuencias w w iwm, w tZw . ..w inwr’ r r m r m

de amplitudes proporcionales a J¡(fi) decrecientes a medida nue k
aumenta.



Se introduce esta señal e en un primer detector de fase

(det 61) (fin. 7.5), no para elegir el modo como en caso 7.4,

sino comodcmodulador para eliminar 1a radiofrecuencia Fija

ur. La señal de referencia usada-es la del transmisor wR= mr

onR_= 0 (Fin. 7.5). A 1a s«1ida_de1 det r1 se tiene:

. Icc = kz-” D Jk(fi)[(1-k)aH-wr]fv1cos(k-1) wmt+u150n(k-1)aht}

ComoB << 1 se puede reescribir; haciendo el cambio de va

riables 9 = k-l

-DJ1(B)er1 + Ez] DJ(1_2)(B)(me-wrfl(v1cosflwmt-u1seanmtes =

= ¿DC + 2; En 7.5.1

donde:

cDC = -DJ1(B)wr v1 7.5.2

c1 = DJ0(B)luh-o%llv1 cos aht - U1 sen aht] 7.5.3

.. y las armonicas sucesivas.

Il acoplamiento entre las bobinas transmisora y receptora,

nue aparece por no hallarse éstas exactamente perpendiculares,

introduce un nivel de señal a frecuencia w; en las bobinas rece:
terna, nue se traduce a la salida del detector de fase demodula

dor (det ol) en un nivel de contínua. Este nivel (superpuesto a

la reía] continua cDC(ecuación 7.5.2)) puede originar fluctua
CianS no deseadas, que obstaculazarian el registro gráfico, ha
tiendo variar la línea de base cada vez que varia el acople. Se
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elimina 1a señal en continua mediante un filtro pasa-alto oue

es un simple acoplamiento capacitivo (amplificador de audio

frecuencia). La principal ventaja de la modulación de H0 reside
en la posibilidad de eliminar el acoplamiento esnüreo entre las

beninas, pese a eliminar simultáneamente la señal cDC, ya que
la información sobre los modos de absorsión y dispersión se en

cuentra también en e], c2,... etc. Si_e1 registro se hiciera a
campoH0 fijo solo se recibiría una señal (ecuación 7.3.2) a

frecuencia wr, a la cual se superpondrïa el nivel proveniente
del acoplamiento, imposible de eliminar con un detector de fase

demodulador y un filtro pasa-alto comoantes, ya que se elimina

ria también la única información sobre los modos u y v, conteni

da en la‘ecuación 7.3.2. In cambio con la modulación de H0 se
diSpone de varias señales (ecuación 7.5.1) todas con la misma

información. P1 diagrama en blooue de la primera etapa de la de

rección, cn el caso de modulación de H0 es: (fig. 7.5).
A] haber elegido 1a BLI, se obtuvo a la salida del pasa

alto (fin. 7.5) un conjunto de señales (c1, €2,...) a Frecuen

c ias: «En, 201“, 3aün,. ., .

Fe rFOCCdCahora a seleccionar una sóla de estas armónicas

ln de Frecuenciaamldel siguiente modo: (fin. 7.6)
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fin. 7.6 Ultima etapa en el sistema de detección

Se amplifican todas las frecuencias con un amplificador de

audio y luego se eliminan todas las armónicas no deseadas con

un segundo detector de fase (det óZ). La señal de referencia del

detector det 62 está a frecuencia wR= uh y en fase con la ten

áión de las Lobinas moduladoras, óR = 0 (si se desea el modo ab

sortivo). Por lo tanto, de las señales nue entran al det 02, 1a

única nue a 1a salida del mismo, dará una señal contínua será

ci = Ar.1donde A es 1a amplificación del amplificador de audio,

y c1 está dada por la ecuación 7.5.3.

A la salida del det ¿2; la señal proveniente de ci serñ:

e = _A J0(fi)(wr_w 7.5.4g m) v1 = "Es v1
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donde A = DF, PS = A J0(fl)(wr-wh)

ouc es la única que queda a la salida del pasa-bajo y se envía

al eje Y de] graficador. RS es practicamente constante ya que 1a

variación de ;%- (i 1000 Hz) es despreciable frente a ;% (60 MHz)

Reemplazando v1 (ecuación 7.4.6) en 1a ecuación (7.5.4)

7 M T H J (fi)

cg = Es —.¿————71+T°(w2_wrw‘) 7.5.52 0 r m

oue es proporcional al modov (ecuación 7.2.9) obtenido en el

caso de H0 fijo, si se reemplaza H1 por HI J1(fi) y w] por wr-ah

In e] caso de Hr mayor (saturación) debe agregarse al deno

minador el término 7Hr J1(B) T1T2 (37). La detección ocurre como

si se mantuviera H0 fijo y se usara un campode rf en dirección x

de frecuencia wr—ahy amplitud eficaz ZHr J1(B). A1 ser

J1(B)afi = -;Ï 1a amplitud eficaz Hr J¡(B) resulta proporcional

a H1 Hm. La amplitud de Hmse ajusta con un atenuador a la sali

da del oscilador gn.
Luego de estas consideraciones, se v6 Que es innecesario

recordar cada vez el elaborado proceso de modulación de H0 y

hasta con pensar oue todo ocurre como si la eXperiencia fuera

hecha a campo H0 fijo con un campo en dirección x de amplitud

‘ZH = 2“ H y radio frecuencia w1 = w - .‘La variación de w1r r m1

se obtiene variando 1a audiofrecuencia wm.
m

Para el control de la estabilidad temporal de H0 la corrien
te del electroimñn estñ regulada por realimentación. La tensión

de error se obtiene por diFerencia entre la caída de voltaje que
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produce esta corriente sotrc una resistencia patrón y una tensión

dc referencia. Esta regulación (10-5) no es suficiente y es nece

sario otro control que actúa directamente sobre el campomagnéti

co, llamado SUpercstabilizadcr, que permite una mayor regulación

(10'8) (33).

7.6. Registro gráfico en Doble v Triple Resonancia

Se agregan osciladores de audiofrecuencia (fig. 7.7) wm,
i

conectados a la entrada dc un sumador que permite sumar hasta

cinco frecuencias.

wm. t)
1

y se repite el proceso explicado antes para wm, 6 sea que eauiva

Cada oscilador produce una modulación de HOUI0 + Um cos
i

le a agregar en el eje x un campode irradiación de radiofrecuen
w

‘ ‘ - . = - —r. = 

.caa ui —wr whi y amplitud ZHj zur Um. donde 2” 60 MHz.
Tanto la frecuencia como 1a amplitud relativa wm. de estos oscilg
dores es ajustable. J

El oscilador aue se llamó genéricamente oh en 7.4, es el
único que provée una audiofrccuencia linealmente dependiente de

una tensión de control (Voltaje Controlled Oscilatorj que es pro

vista en forma de rampa de amplitud y pendiente,ajustab1e, por un

circuito dentro de la misma unidad que simultaneamente actúa se

hre el eje X del graficador. Siempre nue en una exeeriencia se ng

cosita "barrer" una frecuencia, se usa este oscilador. La llave

L tiene 2 posiciones nue se usan según el tipo de experiencia a

realizar.
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En la posición 1, la frecuencia de la señal de referencia

del det 62 es uh. En la posición 2 es la frecuencia del sínteti
zador la que actúa comoreferencia.

a) TicLling (L en la posición 1)

m, unoscilg.Se conecta a1 sumador, además del oscilador w

dor ajustable (sintetizador), que provée la audiofrecuencia wm

(rf de irradiación wz = wr-wh2)s Se aJusta wmzhasta que wz
coincida con la frecuencia de la linea que se desea irradiar.

Con el oscilador g“ se genera ahï (rf de observac1on M1 = wr-wmï)
=yse la varia linealmente, registrándose el espectro. El sinte

tiiador es un oscilador muyestable con una precisión de

'i0.01 Hz y resulta útil aquí ya que se usa para irradiar la po

sición fija de una línea.
b) Doble Tickling (L en la posición 1)

Se usan los mismos osciladores oue en Tickling y se agrega

otro oScilador w al sumador (rf de irradiación w = w -w )
. m3 3 r m3

c) INDOR(L en la posición 2)

Se usan los mismos osciladores que en Tickling. Ahora el

oscilador oh provée wm (rF de irradiación wz = wr-wm2) ya que

lo oue se busca es barrer wz cn una zona del espectro. El sintg

tizador se usa comogenerador de uh (rf de observación
1

w] = wr-oh ) ya que m1 se mantiene muy fija en el valor central
1

de una resonancia.

d) TINDOR(L en la posición 2)

Se trabaja en iguales condiciones ouc en TINDOR,agregando

el oscilador w (rr de irradiación w = w -w ). Con el campo
m 3 r m3

de rf m3 se irradia alguna linea mientras se registra simultánea
monte el INDOR,obteniéndose asi e] TINUORbuscado.
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CONCLUSIONES

Aunoue en los capitulos V y VI se comentaron algunas conclu

siones de esta Tesis, resulta útil sintetizarlas nuevamentepara
poder evaluar mejor los resultados obtenidos.

A1 analizar los diversos métodos de Doble Resonancia usados

en la determinación de los signos relativos de las constantes J,

se centró especia] atención en el INDOR,ya que habia espectros

_INDORcon particularidades tales, oue impedían su uso en dicha

determinación de signos. [llo condujo a un estudio de estos es

pectros y a la necesidad de hallar un modelo teórico sencillo del

INDOR,oue permitiera no sólo explicar las anomalías uue presentg

ban, sino que permitiera saber bajo oué condiciones se podria ob

tener un INDORóptimo.

Con el modelo propuesto, aplicado al caso de dos spines acg

plades, se calcularon primero sólo las intensidades de los picos

de cada línea del espectro INDORy luego la forma de cada línea.

Practicamente toda la información útil oue aporta el modelo,

puede concluirse del primer estudio. La aplicación del modelo al

Cñlculo de la Formade las lineas, sirvió Fundamentalmente para

enumerar con los espectros medidos y observar la buena concordancia

Lntre los resultados teóricos y las mediciones experimentales.

Las conclusiones obtenidas, cue se presentaron siempre en

vrna nrfifíca,indican en el caso AXhomonuclear:
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- Existe un campo H1, que se llamó H1“ para el cual se puede

obtener un INDORcon picos bien definidos positivos y negatl

vos. [ste valor H1Mresulta ser el valor de H1 que hace maxi
ma 1a linea base del espectro INDOR.

Para dicho valor de H1, si se varian H2 se observa aue cuan

do H2 = HZM = 3H1M

condiciones de H1 y H2 que el INDORobtenido será útil en 1a

se obtiene el INDORóptimo. Es bajo estas

determinación de signos relativos de las constantes J. Por

supuesto, siempre que se observe el pico positivo el INDOR

será útil, nero es muchomas cómodopara el experimentador

tener una señal positiva lo mayor posible, a tener una peque

ña, oue incluso puede confundirse con el ruido.

AumentandoH2 todas las lineas del INDORresultan negativas,
siendo imposible entonces determinar el tipo de conexión entre

transiciones y por lo tanto el espectro ya no será útil en la

determinación de signos buscada.

Si cl Sistema bajo estudio, tiene un tiempo de relajación spin

red T1 grande, es imposible observar líneas positivas

en el INDOR,aún colocando H1 y H en los valores óptimos.2

En el caso AB:

Se observa que no es lo mismo hacer un INDORobservando la in

tensidad de B1 6 B2. bl mejor INDORse obtiene graficando la

intensidad de 1a linea R2, oue es 1a menos intensa en el esros
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'tro directo de RMN,la cual no hubiera sido "intuitivamente"

elegida por el experimentador para graficar el INDOR.

A1 medirse sucesivos esnectros INDORen una sustancia AB como

el Maltol, para H1 = H1My variando H2, se obtuvieron resultg
dos análogos a los calculados teóricamente con el modelo, lo
cual indica la bondad del mismo.

En el caso AXheteronuclear:

Varinndo 1a relación 7A/7x, se observó que cuando 7A es menor

oue 7x, es imposible obtener un INDORcon líneas bien defini

das positivas y negativas, y oue aún para valores relativamen

te pequeños de H2 todas las lineas se hacen negativas.
S! se puede lograr un INDORóptimo en el caso homonuclear

(7A = 7x) o cuando 7A es mayor que 7x.

El modelo Fué aplicado también al caso AX3. Sólo se presea

taron los espectros medidos (la SUStancia elegida fué el Formig

to de Wetilo) y los calculados teoricamente nunto a punto, obse:

vándose cómo, aun en este caso mas complejo, el modelo sigue re

produciendo con buena aproximación los espectros medidos.

Los espectros INDORanómalos nue habían sido observados en

un sistema AXB,pueden ser explicados satisfactoriamente con el
modelo propuesto.

Para resolver el problema de 1a determinación de signos en
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aquellos sistemas particulares, en que la Doble Resonancia no

sirve, y se debe recurrir a 1a Triple Resonancia, se propuso

un nuevo tipo de Triple Resonancia que se denominó TINDOR.

La ventaja principal sobre el otro tipo de Triple Reso

nancia usado, llamado Doble Tickling, es la forma simple que

presenta un espectro TINDOR,debido a que sólo aparece en el rg‘

gistro una señal cuando las líneas irradiadas y observadas están

conectadas. En el caso de Doble Tickling el espectro es sumamen

te complcjo y se dificulta notablemente el estudio que se debe

hacer del ancho y la posición de las líneas desdobladas.

El espectro TINDORse obtiene haciendo un INDORsobre un es

pectro previamente tickleado.

Las condiciones sobre las transiciones de las cuales provie

nen las líneas a las cuales deben aplicarse los campos H1, H2 y

H3 fueron analizadas experimentalmente resultando:

- Se observa un TINDORcuando las tres transiciones están conecta
das en "cadena".

- No se puede obtener un TINDORsi las tres transiciones están cg
nectadas en "rama".

La aplicación de este tipo dc Triple Resonancia, se hizo en

un sistema ABCXque tiene JAX # 0; JAB = JAC = 0 y las otras coní

tantes J diferentes de cero (y de igual signo) y nue pertenece

por lo tanto al tipo de sistemas en que en Doble Resonancia no pe:

mite la determinación de] signo relativo de JAXrespecto a los
otros J. T] resultado obtenido fue satisfactorio, ya oue se pudo

concluir que .TH es de] mismo signo nue las otras constantes J.
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