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INTRODUCCION AL EMPLEO DE METODOS ESPECTROMETRICOS
PARA LA DILUCIDACION DE ESTRUCTURAS ORGANICAS

Introduccion a la espectroscopia de Resonancia Magnética nuclear
(RMN). Fundamentacion e instrumentaciéon. RMN de 'H y de 13C.
Técnicas bidimensionales. Interpretacion de espectros.

Introduccion a la espectrometria de masas (EM). Fundamentacion e
instrumentacion. EM de alta resolucion. Determinacion del peso
molecular. EM de baja resolucion. Esquemas de fragmentacion de
moléculas organicas. Aplicaciones.
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Espectroscopias
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Teoria de la resonancia magnetica nuclear

Un ndcleo con numero atomico impar y/o numero masico impar presenta spin
nuclear

Los equipos de RMN detectan la energia de transicidon entre los estados de spin
nuclear.

Los nlucleos se comportan como si estuviesen girando sobre un eje (precesando)

x/‘\/

Spinning proton

El spin nuclear (l) para un proton tiene solo dos valores posibles +1/2 o -1/2.

En situaciones normales ambos estados de spin presentan igual energia
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Spinning proton Bar magnet

Los nucleos precesando generan pequefios campos magneéticos llamados momentos
magneéticos

El campo magnético que genera un nucleo es como un pequefio iman



TABLA 10-1 Actividad en RMN y abundancia natural de algunos niicleos

Abundancia Abundancia
Actividad natural Actividad natural
en RMN (%) Niicleo en RMN (%)
'H Activo 99.985 %0 Inactivo  99.759
’H (D) Activo 0.015 o Activo 0.037
H (T) Activo 0 0 Tnactivo 0.204
e Inactivo  98.89 g Activo 100
o 6 Activo 1.11 lp Activo 100
N Activo 99.63 el Activo 75.53
BN Activo 0.37 Ve Activo 24.47

Resumiendo: Los nucleos de numerosos atomos presentan el fendmeno de
RESONANCIA MAGNETICA cuando son colocados en un campo magnético e
irradiados con energia proveniente de un oscilador de radio frecuencia. Sin embargo,
solo aquellos nacleos atomicos que poseen la propiedad fisica llamada espin diferente
a cero, mostraran absorcion y emision de energia en esas condiciones. Estos son los
nucleos que tienen valores de masa (M) y/o numero atomico (Z) impar



RMN de bajaresolucion
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* Como comparacion, la intensidad méxima del campo magnético en cualquier punto de
la superficie terrestre es de aproximadamente 0.7 G.



RMN de alta resolucion
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Qué sucede con el momento de spin nuclear en presencia de un campo magneético
externo H,?

k. "

lower energy a-spin state higher energy B-spin state
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180 MHz

Ej: AE = h.y.By/ 21 /
9.5. 10 Kcal molt seg . 26753 rad G seg™. 42300 G
2 .3.14 rad

=17 .107 Kcal molt =0.017 cal / mol

En el equilibrio:

No. / NB = e0.017/RT = 1. 00003

Para 180 MHz: cada 100000 spines 3 hay solo



nuclear antiparalelo

l Momento magnético
a H,

A Momento magnético

No existe dif : E nuclear paralelo
o exisle diferencia . A
de energia en los espi- { } “
nes nucleares en ausen- ' !
cia de un campo magné- H,
tico externo
Incremento en la —

fuerza del campo
magnético externo

BO v (1H) v (3C)
94T 400 MHz 100.6 MHz
11.75T 500 MHz 125.8 MHz
14.1T 600 MHz 150 MHz

18.8 T 800 MHz 200 MHz



Circulacién de la nube
electrénica bajo la
influencia de H

Nicleo

X ~__~ N /
S F oA ~— Campo local inducido,

/ \ Piocal> que se opone a Hy en

el nacleo

Campo externo H,



.n. e ———, e ———

F - -
e -

_._,_a- _
o ———

"-1.__—"

H,=14.092 H,=14.092.5

Un proton aislado resuena en un campo de 14.092 gauss a 60 MHz (izquierda).

Un proton apantallado por un campo inducido de 0,5 gauss no resuena a
14.092 gauss, sino a 14.092,5 gauss (derecha).
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Maznet poles
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Radiofrequency
fransmitier

Un equipo basico presenta un campo magnético de 14.092 gauss y unaradio
frecuencia de 60 MHz

En laboratorios de investigacion los espectometros funcionan a mayores
frecuencias : 200 MHz, 300 MHz, 400 MHz, 500 MHz, 600 MHz etc.

Hay dos tipos de espectrometros de RMN
Campo magnético fijo y radiofrecuencia variable... ..RMN-OC
Radiofrecuencia fija y campo magnético variable...... RMN-TF
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Espectro de MeOH a 60 MHz al 10% en CDCl;.

desplazamiento quimico = vmuestra - vIMS



Cl Cl
v
H,C—C—C—H Av = 402 Hz
\\\,\ | \
< H
S
Av =318 Hz
less shielded more shielded
lower field (downfield) higher field (upfield)

] L

increasing magnetic field strength (B,) ——>

Para un B, 42000 G (180 MHz)
Si el CH; resuena a 180.000.000 Hz, el grupo CH, lo hara a 180.000.318 Hz.

Estos numeros absolutos son dificiles de reproducir.

En la practica se comparan diferencias con una sefal de referencia o
estandar.

(CH3)4Si TMS Vims = 0
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Como se emplean espectrometros de diferente intensidad de campo o
frecuencia para hacer las mediciones independientes del instrumental
se definido una medida arbitraria y universal

Se ha convenido entonces, expresar el desplazamiento quimico en
partes por millon (ppm) del campo aplicado.

desplazamiento quimico en Hz

o (Ppm)

S =

frecuencia del equipo en MHz

La maquina grafica el espectro y se puede leer el corrimiento quimico en ppm 0 en Hz
La cantidad de Hz en una ppm depende de la radiofrecuencia del instrumento

El corrimiento quimico en ppm no varia aunque varien radiofrecuencia o campo
magnetico



Incremento del apantallamiento de los protones del meti l’k
Disminucién de la electronegatividad del dtomo unido /
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Efectos anisotropicos
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de la direccién en la que son examinadas



Circulacion de
- eleclrones

Circulacidn de
clecirones #



G0.3
.-'_'AH_"\

Hg C_CHQ_CHE_CHQ
- bt
(CHL b (CH,),

\ /
CH, CH,
¥ o

“H06”



IH RMN: Los nucleos de hidrégeno de los N-H penden en una cavidad
donde el campo magneético inducido es muy alto por la gran circulacion de
electrones en el macrociclo altamente conjugado.
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Efecto mesdémero
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Tipo de protéon

Desplazamiento

quimico (o), ppm* Tipo de proton

Desplazamiento
quimico (4), ppm

09-1,8 H—?—NR
I
1,6-2.6 H—C—O
|
|
21-2,5 H—C—Br
I
|
25 HC0O
I
2328 H—NR
4565 H—OR
6,5-8.5 H-—OAr
o)
|
9-10 H_60—

2,2-2,9

3,1-4,1

2,7-4,1

3,3-3,7

1-3%

0,5-51

6-8F

10-13¢



Integracion
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FIGURA 13.10. Espectro de

'H rmn a 60 MHz del clorometil metil
éter (CICH,OCHj,). Se muestran el
espectro normal (azul) y su integral
(rojo).
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