Quimica Fisica Avanzada I

Tema 10. Espectroscopia de resonancia
magnetica nuclear




10.1. Introduccidén

m Fundamentos

La espectroscopia de RMN se basa en la interaccion entre
el momento magnético nuclear y el campo magnético de
la radiacion

v" El momento magnético nuclear u es proporcional al
momento angular de espin I

v' Son activas en RMN las moléculas que poseen niicleos
con espin no nulo, I #0




10.2. Momento angular de espin nuclear

m Nucleos magnéticos

N°de protones | N°de neutrones Espin Ejemplos

Par Par Nulo ‘He, '°C, '°0

Par Impar Semientero Be, (I= 1)
Impar Par Semientero "H, "N (I= %)

Impar Impar Entero ‘H, "N (=1




10.2. Momento angular de espin nuclear

m Operadores de momento angular de espin




10.2. Momento angular de espin nuclear

&€ Funciones propias y valores propios

v’ Para un proton: I1="% — m;==%%

(I)1/2,1/2 = q)z/z,-z/z =p




10.3. Transiciones de espin nuclear
m Interaccion campo magnético/ momento
magnetico nuclear

|
U=-uy B,

v' La direccion del campo magnético define el eje Z

H=-y,hIB,

B Operador hamiltoniano




10.3. Transiciones de espin nuclear
® Frecuencia de las transiciones de espin nuclear

Sin campo Con un campo B,

7~ By

v’ Frecuencia de transicion: V, = 5
T

Yy =26,7519 x 107 rad T' s/

SiB=15T —» v,=64x10°s" (zona de radiofrecuencias)




10.3. Transiciones de espin nuclear

& Intensidad de la senal

v’ Magnitud de la interaccion
2

. . . . ey )Y
Si x es la direccion de la radiacion: Pa,B h B N *

‘ Hog ‘ = Iﬂ*ﬁxa dt

ﬁx =7Nhix m]l:» Pa

Pa,B 4 7N x

v' Poblacion de los niveles implicados

AE
n_aze_AE/kT ll”l:» n_azl_l__
ng F, kT




10.3. Transiciones de espin nuclear
® Propiedades magnéticas nucleares

" w/10" v, (MHz)

Abundancia (Tls'l ) (By=9.4T)

99,98
0,02
1,11

99,63
0,37
0,04

100,00
4,70
100,00

12
1

26,75
4,11
6,73
1,93

-2,71

-3,63

25,18

-5,32

10,84

400,0
61,4
100,6
28,9
40,5
54,3
376,5
79,6
162,1




10.3. Transiciones de espin nuclear

® Posicion de las senales (B, = 9,4 T)

=7NBO

%
0]
27




10.4. Interaccion molécula/campo magnético
m Interaccion de cada nucleo con el campo
magnetico externo

Desplazamiento quimico (9)

U=- :uNBO

m Interaccidon de los nucleos entre si

Constante de acoplamiento espin-espin (J)

U=, i1y,




10.5. Desplazamiento quimico

m Constante de pantalla




10.5. Desplazamiento quimico

m Desplazamiento quimico

V, =V,

0=0,—0, =

! VO
quimico

(0'2 0'1)><1O6 p.p.m.

v' La separacion entre los dos tipos de protones depende de la
radiofrecuencia utilizada (v,).

v Si la escala utilizada para representar el espectro estda en Hz,
los espectros seran diferentes, mientras que si la escala es en
p-p-m. seran idénticos.




10.5. Desplazamiento quimico
® Caracteristicas de la sustancia de referencia

v' Un solo tipo de niicleos magnéticos con un unico entorno
electronico — una sola linea

v Muchos nicleos del mismo tipo y entorno — seiial fuerte

v’ Seiial de absorcion en una region del espectro alejada de las
habituales

v Quimicamente inerte — apolar y altamente simétrico.

& Tetrametilsilano, TMS, Si(CH,),

| 4

™S X 106

6 =05 —0,)x10° = Vi
VO




10.5. Desplazamiento quimico

& Espectro 'H de cloroacetona

CICH,COCH,




10.6. Constante de acoplamiento espin-espin

m Acoplamiento espin-espin

v' Energia de interaccion entre dos momentos magnéticos de espin:

U=JlI, 1,

\ |
Nucleo A (1,) Nucleo B (1,) ‘ | espin-espin |




10.6. Constante de acoplamiento espin-espin

m Acoplamiento espin-espin

Si los nucleos Ay B son protones (I=7):

& Molécula con n nucleos de espin no nulo

A=Y 4,01

i<




10.6. Constante de acoplamiento espin-espin

&® Espectro de un sistema AX

CCL,CHCICHI,




10.6. Constante de acoplamiento espin-espin

m Metodo de acoplamientos sucesivos

€ Molécula con 3 nucleos A, M y X de espin I= 7




10.6. Constante de acoplamiento espin-espin

&® Espectro de un sistema AMX

Acetato de vinilo

488 456 Hz




10.7. Equivalencia magnética

m NUucleos equivalentes

Son aquellos que poseen idéntico entorno electronico y,
por tanto, el mismo desplazamiento quimico

v' Equivalencia Magnética:
Acoplamientos con un tercer nucleo idénticos

v' Equivalencia Quimica:
Acoplamientos con un tercer nucleo diferentes




10.7. Equivalencia magnética
® Consecuencias de la equivalencia magnética

Ej: Proton acoplado con otros dos

protones magnéticamente
equivalentes (AMM)

v' El desdoblamiento de la sefial de absorcion de un proton
acoplado con p nucleos magnéticamente equivalentes conduce
a p+1 lineas.

v' La distribucion de intensidad de estas p+1 lineas es la de los
coeficientes del binomio (a+b)P.




10.7. Equivalencia magneética

& Espectro 'H del cloroetano

CICH,CH,




10.7. Equivalencia magneética
€ Notacion de los sistemas de espin

v’ Se asigna a cada niucleo una letra mayuscula del
alfabeto romano

v’ Si los niuicleos i y j son de elementos diferentes o |5, — ol >>J;
se utilizan letras muy separadas en el alfabeto

v'Si |8, — 8| =J; se utilizan letras proximas

H F

AX  AAXX'




10.7. Equivalencia magneética
& Intercambio conformacional




10.7. Equivalencia magnética

m Satélites de 13C




10.7. Equivalencia magneética

& Acoplamiento de nucleos magnéticamente
equivalentes

Cl




10.8. Desacoplamiento

® Desacoplamiento espin-espin natural
CH,CH,0OH

CH,;CH,OH anhidro

CH;CH,OH en medio acido




10.8. Desacoplamiento

® Desacoplamiento espin-espin provocado

Espectro de 3C

Il

Espectro de 3C desacoplado de 'TH

30




10.9. Espectro de RMN
m Hamiltoniano de espin nuclear total

H=(2z)" BZy(l o)1, +> J,I1

i<j

Vv, = (27[)_1 y.B, (1—0',.)

Z"z zi ZJ,.j(i,. 'ij)

i<j

Vo

2B NS WAURY R A

i<j




10.9. Espectro de RMN
® Efecto de la radiofrecuencia utilizada




10.9. Espectro de RMN
m Momento angular de espin nuclear total

r N r N
F=>)1, F =)1,
v' Funciones propias y valores propios de F,

®=a(1)B(2)K a(N) F, =im1i

Ejemplo: Sistema de tres nucleos de espin 1/2

aa(2a(3) F. =+3/2 a()B()B3) F.=-1/2
BDa(2)ad) F,=+1/2 BLa(2)B@3) F,=-1/2
a()B(2)ad) F,=+12 BLA2)a(3) F,=-1/2
a(Da(2)B(3) F,=+12 BLA2)BQB) F,=-3/2




10.9. Espectro de RMN
m Aproximacion X

Las funciones propias de ]A7 ﬂl][» b=q (1) p ( 2) K

nolosondeH H ZVl = ZJl.j(ix, i -

H® # cons a(l)ﬂ(Z)L a(N)

Las funciones propias de H se obtienen aplicando el método de

variaciones a la funcion: z (I)
= C;

Si: 0>>J = I IxJ+Iyi-ij§O

H = Zv + >, 1,1, \—‘W

i<j

Y las funciones propias de F_ son funciones propias de H




10.9. Espectro de RMN
® Aplicacion de la aproximacion X a un sistema AX

A

H, =vil +v,I,+J,1I, 1,

Nivel | Funcion | F, Energia

1 1 1

il 1 §V1+EV2 +ZJ12
1

3

I,B,B

Lyp rop Iaﬂixlﬂﬂ dT+Iaﬂix2ﬂﬂ dr =1




® Espectro de un sistema AX

10.9. Espectro de RMN

Transicion

Frecuencia

Intensidad

152

1> 3

2—>4

3—>4

1
V, _§J12

1
Vi _§J12
v,+=-J,

1
2
1

V, +§J12

1

354 1-3




10.9. Espectro de RMN
® Aplicacion de la aproximacion X a un sistema AMX

N\

= Vllzl +V21z2 +V31z3 +J12 Izl Iz2 +Jl3 Izl Iz3 +J23 Iz2 Iz3

N Va¥ N\

H

AMX

Nivel | Funcion Energia

8 aaa %Vl+%v2+%v3+%.]12+%Jl3+%,]23
aaf %vl+%v2—%v3+%le—%JB—%ng
afc Yovi-Yov,+ YVov, - Y0, + 10, -1,
Poc —%Vl+%V2+%v3—%J12—%J13+%123
afp %Vl—%VZ—%V3—%J12—%J13+%J23
—%Vﬁ%"z —%v3 —%le +%J13 _%JZS
_%Vl —%vz +%v3 +%le —%JB _%123
~ Y- Yov, - Yov,+ Ya,+ Y0+ Y,




&® Espectro de un sistema AMX

10.9. Espectro de RMN

Transicion

Frecuencia

Intensidad

Transicion

Frecuencia

IntensidadI

152

1->3

1—>4

2—>5

256

3—>5

1
o

_le_

1

_J23

_st

1

3>7

4—>6

4 —>7

1 1
V1+§J12 __J13

2

1 1
Vs +EJ13 _EJza

1

1
v, +§J12 _Est

1 1
v, +§le +§J13

1 1
v, +§J12 +§st

1 1
V, +§J13 +§J23




10.9. Espectro de RMN

&® Espectro de un sistema AMX

SI Jip > Ji3> Jys

2556 37 58 153 2-5 4—>7 68 152 355456 7-8




10.10. Relacion parametros magnéticos/estructura molecular

m Constante de pantallac

& Efecto del entorno electronico del nucleo sobre
el campo magnético aplicado B,

4 Orbital Is
By 5 P

:  Momento magnético
B' =0B, : inducido en el nicleo

1 Corriente inducida

v' Efecto diamagnético : La circulacion de la nube de carga electronica
bajo la influencia de B, produce un campo B' que se opone a B,

v' Efecto paramagnético : La presencia de otros niicleos restringe la
rotacion de la nube electronica en el nucleo estudiado produciendo
un campo B' que refuerza a B,

o= 0y, t O,

para

Para niicleos de 'H uinicamente es necesario considerar efectos diamagnéticos




10.10. Relacion parametros magnéticos/estructura molecular

® Lfecto de los sustituyentes

v' El incremento en la electronegatividad del sustituyente sobre el
carbono en a al H disminuye o, en B el efecto es opuesto

5

CHX  —o—
CH,CH,X
CH,CH,X

m\r
O
S
S
)
)
3
Y
~
S
)
M)
&S
~
S
S~
N
X
S
S
3%
=
<
~

3 4

Electronegatividad de Pauling




10.10. Relacion parametros magnéticos/estructura molecular
& Aditividad de los sustituyentes

v' El efecto de la electronegatividad sobre los desplazamientos
quimicos es aproximadamente aditivo:

Ej: En derivados del metano III][» 0y =0,23+ ZS,-
i\

2
"

Contribuciones S; a 6, en compuestos
CHXYZ

X S, X S,

CH, 0.47 COR
0.67 I

CF, 114 CH, :

=C 1.32 Br . paracada
144 OR e
1.55 Cl

NR, 157 OH
1.59

SR 1.64

CN 1.70




10.10. Relacion parametros magnéticos/estructura molecular

m Acoplamiento espin-espin

Interaccion entre momentos magnéticos nucleares
transmitida por los electrones que los unen:

A
B,

Momento magnético del nucleo A T (I=7"2)
Clasificacion de constantes de acoplamiento J:

-
v’ Geminales °J: H—C —H, (-23 a +42 Hz)
v Vecinales°J: H—C,—C,—H, (+2a+18 Hz)

L v' De largo alcance *J, °J...: mds de tres enlaces (pequerias)




10.10. Relacion parametros magnéticos/estructura molecular

& Acoplamientos geminales °J

v' Efecto dangulo HCH, 0 ﬂﬂ[» 2J i S€ incrementa con 6

Ej: 2Jy (CH ) =—12.4 Hy 2J,,(C,H )= +2.5 Hz

f
2
Jyy aumenta con la

v' Efecto de sustituyentes ﬂﬂ[» < electronegatividad en o
Y disminuye en [

Compuesto

CH,

CH;ClI

CH;OH CH;F CH,CL

2
JHH

-12°4

-10°8

-10°8 -9°6 -7’5

Li H

Cl OCH; F

7’1 2’3

-1’4 -2°0 -3°2




10.10. Relacion parametros magnéticos/estructura molecular
& Acoplamientos vecinales 3J

v' Efecto del angulo H-C-C-H, ¢

16

: ¢
v' Efecto de los sustituyentes

°J = A+ Bcosg+ Ccos2¢+ Dsing+ E sin 2¢




