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/1J1ruducciú11 

lnlroducción. 

La Resonancia Magnética Nuclear es una de las técnicas espectroscópicas más 

importantes para Ja elucidación estructural de moléculas. Gran número de investigadores se 

han dedicado u Ju detenninación estructural de polímeros sintéticos y naturales en solución. 

Jo que ha permitido avances en áreas como Ja Bioquímica y Química Orgánica de 

polímeros. 

Las constantes de acoplamiento junto con otros experimentos tules como: Efecto 

Nuclear Overhuuser (NOE) y experimentos en dos y tres din:-ensiones, tienen un gran 

impacto en la detenninación estructurn.1 de J!IOlécu.las~_ La.: 1:1Pu.·ca~i~n, d~)n ~cs~ri.ancia 
Magnética Nuclear en b~~_r:riotéCU1~~;. ·se. ~·asa ~n .de~C~i~ár ~~~·:estru-~-t~~, ~··.~~~ro~·~~i.ón. de 
las mismas. En estas dete~ÍnacÍoneS la·- C~n~Íante··:··d~--º~di;pJ'~~ic·nt~: j.:.~g~·,:\¡ri··' p~pCJ 
imponante pura definir estructur&lS t~di~en~i·~~~Jes..:· .. ~··· -:·:'.:~i\:~ .. · _' .:-~~:: .. ~---.~:;:~'.)~; :·:' .. >".~::._=~~-:~·~-:-~~.: ·>' 

:::::::?:~:::::."::.==::.~::1:t~~~í2~l~~~~s 
frecuencias. · ·· ~~:'.?::·_;!;;;.,,. ,·: ~~·f,i":;'{ ·,~:--; ! --J-~:f.'.-:,~;.·;~;~~:; 

En este trabajo se realizan mediciones -de conStnnte~·-d~ -ncc;·p1.~n:i~~n:t·~ Í>~~'"dfrei-enies 
moléculas con el Método Modificado de Duplicación d~:·J .. ~~<~1.;_"oc;,~¡JiÍ~>,:de las 

Frecuencias. Mostr • .mdo ser uno de Jos métodos más sencillos y directos. adcm~ de que 

puede medir constantes de acoplamiento apenas perceptibles con una muy buena precisión. 

En el capítulo 1 se exponen los fundamentos de la Resonancia Magnética Nuclear. 

en el capítulo JI se exponen algunos de Jos métodos más sencillos para dctenninar 

constantes de acoplamiento. en donde se explica con detalle el fundamento del método 

111odificado de duplicación de J e11 el do111inio de las frecuencias. En el capítulo 111 se 

presentan los resultados de las mediciones de constantes de acoplamiento en las moléculas 

de borneo! y a pineno. usí como. mediciones de constantes de acoplamiento en compuestos 

azo naftólicos. Finalmente se presentan las conclusiones gener.des a las que se llegó en este 

rrabujo. 



Objeli11os 

Objetivos 

"" Sintetizar y purificar moléculas orgánicas cuya estructura sea de interés para este 

estudio. 

_,,, Aplicar el método modificado de duplicación de J en el do"':liniÓ de las frecuencias 

para facilitar Ja interpi-etación de multipletes complejos. 

_,,, Medir constantes de acoplamiento que por el método directo serían imposibles de 

detenninar. 

v"' Comparar Jos valores de las constantes de acop~amiento en una serie de tres 

compuestóS parJ mostrJr la validez y precisión del método empleado. 

2 



Capflu/ol 

Capítulo I 

Fu11damentos de RMN 

Pu11dume11tw.· de RAIN. 

En 1946 dos grupos de investigación integrados por E. Bloch, W.W. Hunsen y M.E. 

Packard y el integrado por E.M. Purcell. H.C. Torrey y R.V. Pound, independientemente 

observaron señales de resonancia magnética nuclear. BJoch y Purcell fueron galardonados con 

el premio Nobel de Física en 1952 por este descubrimiento. Desde entonces Ju Resonancia 

Magnética Nuclear (RMN) ha sido desnrrollada como una her:ra~ienul_ i~dispC_nsable para 

Químicos, Bioquímicos. Físicos, y con el desarrollo de 'ª·. RMN de. ir:ru1~~~~S. hu 'pe"!l-itido el 

uso de estn técnica pura el diagnóstico médico. 

El campo de aplicación de Ju RMN- se .btisu\m-_·dete~¡~-a~.--~·-¡¡¡~·i·~~~;~-Ci.-~ras:d·e .-las 

moléculas. Permite el esclarecimientO est~~-lii".'.a{:~~\~~~·~:u'~'~f~~:·q-~}~i'~~:~~~)i~~c;J_\~~~¡~~·i~ -~e 
propiedades de sistemas tanto estáticos ·e.orno 'di~á~icos~·º;·ud~~~-'jd~b-,~~-:~-~-¡~ <~~~-C~ - de 

aplicaciones. .. ::_ / -~~<-~-- ~.-.~:/~~ f;~~~;-:»~'.''c:,_-~;:_._ ~ 
Los núcleos mas utilizudo,s para su análisis son protc::-nCs (1H)_-y __ cu~~~~l-~. (13~). yu 

que sus resonancias son·· las "mas importantes pura detenniOar.·=-~-s-lru~t~·~,~-'dC'L'ffioJéculas 

orgánicas. Paru entender Ju Resonancfo Magnética Nuclear. Priln~ro·.·~~-·:~~:ri:i::·q~e·· ~~s·~a~~eos 
tienen un momento ang~lur nuclear P y un momento m~~né~i_C~ µ .-\~; -~~~~j~~:-c~ .~3,~fr~~Stan en 

un campo mugnétiCo. 

Mon1ento Angular Nuclear y Momento Magnético. 

Muchos núcleos poseen momento ungular intríóS~co P. De acuerdo a Ja representación 

clásica asumimos que un núcleo atómico es de fonna -;;-;féri~a y rota alrededor de un eje. Las 

consideraciones de mecánica cuántic~ muestran que como muchas otras cantidades atómicas. 

el momento magnético esta cuuntizado: 

P= .J!(l+I) h 
2n 

(1.1) 

donde J es el numero cuántico del momento angular, comllnmcnte IJamado espín nuclear. 

El espín nuclear puede tener Jos siguientes valores: I =O. !--2. J, 3'2. 2, ..• hasta 6 (véase tabla 

J.1). El momento angular P está asociado con un momento magnético µ. ambos son 

cantidades vectoriales y son proporcionales: 

µ=yP (1.2) 

3 



Cap/Julo/ Fu11da1ncm1os de RMN. 

El factor de p.-oporcionalidad y es una constante para cada núcleo y es llamada 

constante giromagnética. La detección de un núcleo en experimentos de RMN depende del 

valor de y. Los núcleos con un valor de y grunde se dice que son sensibles o fácilmente 

observables; los núcleos con un valor de y pequeña se dice que son poco sensibles. 

Núcleu espín A. bundancla natunil Frec::uenda KMN (Mllz) y 
Bn=2.3488T 

11 ,. 99.98 100.00 2(1.7519 
-11 1 0.016 15.351 4.1066 
11 ,. 106.663 28.535 
JI 3 19.58 10.746 2.8746 --,, 312 80.42 32.084 8.5843 

-e o 98.9 
e ,. 1.108 25.144 6.7283 
N 99.63 7.224 1.9338 
N ,. 0.37 10.133 ·2.712 

'"O o 99.96 

o 512 0.037 13.557 -3.6279 
F ,. 100 94.077 25.181 

·Si ,. 4.70 19.865 -5.3188 ... ,, ,. 100 40.481 10.841 

Sustituyendo la ecuación 1. J en 1.2 tenemos que el mo111e1110 magnc!itico es igual a: 

µ=Y -Jiu+ 1> .!!... 
21r 

(1..3) 

Jos núcleos con espín J = O no tienen momento magnético nuclear. por lo tanto no son 

observados en experimentos de RMN. por ejemplo los isótopos de 12C y 160. 

Núch .. -o en un Campo Magnético. 

Si un núcleo con un momento angular P y un momento magnético µ es llevado a un 

campo magnéticO'~;Bo.'.el.:.momento~ungulur toma ·una determinada oñentación por estar 

cuantizudo, ta.1 qué,g~~ffi7~~~,i~~S' vale: 

donde m es un .. n~1~~_'.,~~~~~~~ ~agnético o direccional y puede tomar cualquiera ~·::: 
siguientes vaJOi-Cs:·':--:,tÍ'.''~:~c/.::,~/~l. :·~;~;~:-._/. n:sulumdo de ello un número igual de posibles 

orientaciones del m~mento· unSutar y momento magnético en un campo magnético homogéneo. 

4 



Capllulol Fundame111os de RAIN. 

Este componamiemo del núcleo en un campo magnético es llamado cuuntización direccional. 

en el cuso de los protones y núcleos de 13C. los cuales presentan I = Y.z, se observan dos valores 

de m (+ Y.z y -Y.z): sin embargo para núcleos con J = J como :i:H o 14N. huy tres v.tJ.lores ( m = 

+!,O y-1) figura 1.1. 

Pz=~*~ 

Pz=-~-&~ 

m=+~ Pz= * m = + 1 
\ 

Pz =O m =O 

Pz•--Jl; =·I 

Figura 1.1 Cwr.nlización del momentoangularP para un nllcleo con/•~ (lZqulerdaJ e/• 1 (dC"'1;:ha) 

::·.: ~ .. -, 

De las ecUaci~n·~-s~-~ .. ~.~-~·-,~.f~~·4;_~~~~C::~~"r:"ºs los componentes del momento magnético u Jo 
largo de la dirección z. del cain¡)o; el Cual eS: 

-.-,~:~;-~·:. :'~ L::·:S.~.~j,::)_~:::. ·, /z 
·::2•''•'' ,,.•·•.·:···· µ.=my 21< (1.5) .. ·-~·\/- ',;;.~ _( ~-:... . ' ... -

En la rc~~~~-~~·;i~n. ~-l_á~~~~-· 1~6~ -'d~~lc:>~ n~clCares. precesan alrededor de.1 eje: z. el cual 

es la direcciórl ~ej_~:-~~~~.·:~uó_g~~-li~~~fig~~ _i.2~ La frecuencia de precesi6~ o frecuencia de 

z. ª· 

%
m•+H21UI 

m • -112 Ull .. 
Agura J.2. Precesión de losdipokJs nudca~con espín/• 112 alf"Cdcdordcl doble cono. 

s 

(1.6) 



Capilulo I Jo'u111lame11tos de RMN. 

Energía de un Núcleo en un Campo Magnético. 

La energía de un dipolo mugnético en un campo mugnético con una intensidad Bo viene 

dudu por lu expresión: 

E=-µ,Bo (1.7) 

aunque para núcleos con (2/ + 1) las orientaciones posibles son solo los estados de energía 

(2/ + 1). los cuales son llamados niveles :zeeman de la ecuación 1.5 tenemos: 

E I = v, 
1H."C 

E= -my .!!...no = 
I ~ l 

1131----- ,,,..,.J ------

"'=o f
:··lll 
In•+ 112 fer.)----- m-+•------

(1.8) 

Figuru 1.3. Esquema de los diagramas de cncricfa paru los nilclcus con 1- in Clxquierda} en el cual m 1uma dos valores~ y-~ pani I • 1 
(dcn:cha) "' 1orm1 lre5 v.::alOf"CS: -1, O, 1. 

para protón y núcleo de 13C. que tienen/= !h • hay dos valores de m: +Y.z y -Y.z. Si m = +Y.i:. µ,_es 
,• .- ·'· 

paralela en Ja dirección del camp~.-magn_étic:~."que es la orienw.ción preferida. para m = -Y.z. 14. 

es antiparalela. En mecánica cuántica Ct estado m-~ +Y.z está descrito por la función de espín a. y 

m = - Y.t se describe como la funci6~ a .. 
Para núcleos con I = l. po~:_ej_~-~-Plo.::f.{y, 14 N. hay tn;s valores (+l. O. -1) y por tanto 

tres niveles de energía figura 1.3. 

E 

ª· B, 8 1 

Figura J .4 lkpc:ndcncl.::a de- .L\E con la in1enaid.::ad de campo. Cwmlo mayor s.ca B. y rn.ayu.-.sea el valor de y. ~ mA)'Ot' la scpanacidn de 
105 dos nlvel1:5, en cons.c:cucncla. m.::i.)'Or scr.I la cnCl'"sfa necesaria para pasar de: un cscado •I otro. 
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Cap(Ju/o I 

En In figura 1.4 se representu la dependenciu de &E con Ja intensidad del campo 

magnético. La diferencia de energía entre Jos dos niveles adyacentes es: 

llE = y_!!_Bo = 2µBo 
2n: (l.!I) 

como nos predice esta ecuación. Ju separación energética de Jos dos niveles Zeemun de núcleos 

con espín :t:: Y.z. es directumente proporcional a Ja intensidnd del campo magnético aplicado y al 

vnlor de la constante y. Por Jo tanto cuanto mayor seu. Bo y mayor sea el valor de y. será mayor 

Ja separación de Jos dos niveles. en consecuencia. mayor será Ja energía necesaria para pasar de 

un estado ni otro. Por lo tanto. Ju sensibilidad de la técnica de ~~ dependerá. de: 

El valor de Bo (a· inayor intensidad. más sensibilidad) 

El valor de y (J~~ ~.l~l~o~.com? el 1H dan séfiuJCs m~· intensas qU~ '.ilcj 
El número de núcleo~ p~~entes (concen~raci~n). 

:·.-, •·'• 
_-·.'., 

Poblaciones de Niveles de Energía. L>; .. ,:_~. 
Pura núcleos con. i~ '1ii ~· ·rePres~nulr~~os e .. ·.n·ú~~r~ 'de· -nÍ.ícl·e~s 'en 'el estado de mayor 

energía por Np y el nuffi~ro ".d·~- ~~CÍ~ó·S q'~~~·~i~~¡¡¡t~~-~'.!~-i\··~~tri·d~-:~~de>;neno~ energía por Na. 
entonces: ; : '__, ,_:.-, .~ ~C.;; -,- ~º¿,-··?>{;,'.,~!·~};!,'-'_(f.·~_. ~-" 

· .. ·.·. ';z:'.-~[V~~¡~~}'F;:02.;1):~ (1.JO) 

donde k 8 es Ja con~~ntC ~e:: Bo1tZinann (k8-:·~~~t.3805(xt~,JO~,~~ J 'Kº~) y Tes la temperatura 

ubsoluta en K. - . ·· : _· ~:·::.~.~~::~;~-~;~~i·~l~-;,~::~:gf~;~;~~fi9~}i~Jf~~,¡~'.~);:-~·:.:.- >; -
Para protón .Y p~ra alguno~: núcleo~ -·~· :~i~e-:~~.~.~ ~~ .. ~n~rgfn es pequeña comparada con 

el promedio de energí~ ~oT 'd~ .'~-~v¡~¡~-~~~~'. .~é~_¡·~.;:{~;j~~~:~/·~~i:isecuencia las poblaciones de 
energía son prácticamente iguni~S; ~ ·d~~ir· ~~~~-J~.:·~;-~Áb~·~i1!i.~d- de observar una transición de 

Np a Na es ligeramente mayor que p·~~i ¡~-t~n~i~.¡~J;· i~Versa. 
Por ejemplo. para ~n campo' ma~~ético ~~·~ una i~~ensidad de Bo = 1.4 T (frecuencia 

de resonancia de 1H 60 MHZ) Ja. d.it;:ren~ia··dC energía entre Jos dos niveles viene dada por: 

ti.E= 2.4xl0-2 J·mol == o:6xJO" cnl·mo1"1
• Para una 1empera1uru de 300K, la relación N/YNa 

es igual a 0.9999904; esto significa que sólo existe una diferencia de 96 espines nucleares 

en el nivel de menor energía. sobre un total de JO millones de núcleos. 

7 



Capltulo / Fu1uhune111us de RMN. 

En equipos comerciales modernos de RMN cuya una intensidad máxima es Bo = 
2 J .15 T (900MHz). Ja relación es mayor ( NfJ/Na= 0.9985593 ) y por lo tanto Ja diferencia 

de poblaciones también es mayor. Lu ecuación 1.10 explica por qué a mayores valores de 

Bo se favorece la sensibilidad de medida en la RMN. Asimismo. se pone de manifiesto el 

aumento de sensibilidad con la disminución de temperatura. 

Mugnetizución Macroscópica. 

De ucucrdo a la representación clásica. un núcleo con / = 'h precesa alrededor del eje z 

del campo en la superficie de un cono doble como se muestra en Ja figura 1.2. donde cada cono 

representa un nivel energético. 

Si se suman las componentes·2: de todos los momentos magnéticos nucleares presentes 

cu una muestra podemos obtener una magnetización macroscópica M 0 . (figura i~S) UÚed~dOr de 

la dirección del campo. como Na es ligeramente superior a N11 la resultante de la ,componente 

magnética no es cero ya quC 1'a resultante de Np tiene sentido contrario a N 0 • 

El vector Mo juega un papel importante en la descripción de todos Jos tipos de 

cxperitnentos de RMN de pulsos. 

Fiitura l .S. Di5tribución de lus dipolos nuclean:s que pnxcsionan 11.ln:dcdOf" del doble cono. Si se suman codas bas componcnu:s:: de lus 
rnomcnlu. inagm!ticos nuckan:s p~nlcs en una mUC'$1ra ~ obciene una magnetización macroscópica M. 

Condiciones de Resonuncia. 

Como se hu visto las lransiciones entre Jos dos estados de energía no pueden medirse 

dircctamenle. Sin embargo. lu energía se mide indirectumenle mediunle la aplicación de unu 

radiación de radiofrecuencia. siempre y cuando esla radiación sea de una magnitud adecuada v 1 

puru producir el salto entre las dos poblaciones de espín. 
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Así. cuando los núcleos que se encuentran bajo la acción de un campo magnético 

externo llo se irradia con una onda de frecuencia detenninada V1 produciendo una interJcción 

entre la componente magnética de la radiación y los dipolos nucleares, de manera que el 

sistema absorbe energía. 

Si consideramos protones en una solución de cloroformo (CHCb). según el esquema de 

niveles de energía del lado izquierdo de Ju figura 1.3. se producirán transiciones de un estado al 

otro de espín al irradiar con una frecuencia v 1 tal que satisfaga lu- ecuuci6~: ... 

(1.11) 

Las transiciones de energía que se produceri, desde e( n·i-V·~·Í --~~- b~j~ al. ln'ás Ü.Ito son 

transiciones que absorben energía. mientras. que·::,Jus-'q~e i~~!·.·p·re,d~~.;n·t'e·n~_>~e~l¡'d~\ iÍlverso 

cpororrbeusbpole"s.den u proeesos que emi1en ene~~fu. Alllb;¡i:i.~;,~;~,{'.'~~~-.:~.·.i~l~_':.•'.:.·._;·'.·~.';•e.?.; i;úúli~~nie 
"-',':.; .l~,;\l'.' 

Cada transición es asociada con 1a'inVCl-sió~~ci~)a Orie·~laCiól{Ctél CSpírl~·:_EfprócCSo'de 

:~~::~~: ;:b~ .. :::~~. :: .::·::ª:~e~::c::~.~:;:~f .. :~~~;~~~~d:~ft,1:filff#~~~W~ª~e:.~:· 
es decir. a su concentración. . ::r-' . . :; ·::_:·:.:,~: '--'-. 

Sin embargo. si las poblaci~~-e~·.-~~ñ:;¡gUll1~S .. _(Ñ~ ~ Nfi-) IOs_·P-r~é~c;s .. ~d;~· ab~·~-rCió·~·-Y 

emisión se cuncelun y_no se ~bse~~~;{~ft~iJ~;:·~~~.~·on~ii~iÓ~ e~ ll-am~d~-;;~,~i-~~;6h:.;_·o~ Jus-

ecuaciones 1.9 y 1.11 obtenem.os'las·.~?~d-i~.¡~fl~s:-~e r~sonunci~; - :·.
0
·,. ·"-<:\ ... : -~~~::'.;·~--~- .-

' ., ...... ?vL=V1=l~Bo :>(.; - _:(1.12) 

El lermino re~"."~1J;i~,se_~lu~if~~·~~n·J~-i0i.;rpre~ci6~-cl~siéiide~~e0~~~~,~f)y~:que 
las transiciones .s~J-~/.~~~t!~~,.~,;~-~~o la Erecuencia v, de.Ju rndiuc~ón el·~~·~ .. ~~~,~~t~~i~--~~/~r~:~ n 

la frecu~::a ,::n1:rc:::: }'f~;~ás de d~l n.iveles de energí~ _c~_mo ;n ~{4]:';,!~'!c~"~s con 
I ~ 1. la mecdniC_a c~·~_lítiC~' ~~~~~~ · qu~ -~~·~·'.:so~ po~ib~c~· ~-q'u~~·.~~. t~-~_siCi~~~~:·_Cn)~~-,C_UaJ~s el 
número cuántico ma&n.éli~~ ".': ~-~ln-~ia e~·-~~a· un~~~~~-~~-: d~~~-i-~(<;i\·;;:~;tz\·}~~~:·~··.~:.2~i}~ :-:·~·;:~~-:.. ·f·:·'. . 

.':.:-·:- :.'-~·'' ·.·L\ in"·= :C L- .. ':'.·-::.···' ,. ·.·ºt< .>·· ··<;> .- '. -. 

De acuerd.;· c~T. ~~U. -~~.~~:·la t~~ic_ión d~;"': ;/+1~·: ~-~·~i ~;~~~ _,~~.~·~~-.l~'ie~S d~ 1~N es una 

transición prohibida. ~a q~~ m ~urlu:~n.,d0S. u-~i_dudes pO~ .Jo· q_ue· no. se, ~b~e~a_erl .e,1 eSPectrO. 
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El FID. 

Cada tipo de protón en Ju muestra origina una onda de tipo sinusoidal cuya 

frecuencia coincide con Ja de precesión. En el cuso de existir una sola señal de resonancia, 

el intervalo de tiempo entre dos máximos consecutivos es igual u 1/6v, es decir, el inverso 

de Ju diferencia entre la frecuencia portudora v 1 y la de resonancia VL del núcleo. Esta caída 

de Ja magnetización transversal detectuda se denomina FID. decain1ie1110 de la inducción 

libre (figura 1.6). 

Si la muestra contiene núcleos con diferentes frecuencias de resonancia, la curva 

que representa Ja disminución de las distintas componentes de Ja magnetización transversal 

es la resultante de la suma de todus las curvas individuales y se Je conoce como 

inteñerograma (figura I.6b). 

a) 

Figurn t.c. •) FID para una sola seftal de resonancia; bJ Rcprncntaclón de un FIO (in1cñcrosrama> 

El AD es una función matemática que representa la variación de la magnetización en el 

dominio del tiempo. Se puede considerar que esta ecuación deriva del producto de dos 

funciones: 

My = cosw,,1 X e.xp( ·t / T2) (1.13) 

El ténnino cosw~ describe Ja frecuencia de resonancia de la señal inducida en el detector y el 

término exp(·t / T 2 ) describe la caída de Ju onda. Por lo tanto la información que se extrae del 

FID es: la frecuencia de resonancia de un sistema de espín detenninado y la infonnación del 

tiempo de relajación espín-espín. que es un parámetro útil en muchos experimentos de RMN. 

Tronsforrnada de Fourier. 

En espectroscopia se pueden interpretar de manera rápida las relaciones existentes entre 

energfu y frecuencia mucho mejor que las variaciones de energía en función del tiempo. Estos 

dos dominios (tiempo y frecuencia) se encuentran relacionados entre sí. ya que una onda de 
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Capltulol Funll.amenlos de NMN. 

tipo sinusoidal puede describirse peñectamente representando su intensidad en función del 

tiempo (la distancia entre dos máximos consecutivos se denomina período T .. que es el inverso 

de la frecuencia v = I/f'), se acostumbra analizar u los espectros en el dominio de las 

frecuencias y no en el dominio del tiempo. 

Para ello, se necesita de una operación matemática que realice este proceso, llamuda la 

rransfonnada de Fourier (TF}: 

g(W) = 7 f(l) e -1 .. dr (1.14) 

f (t) corresponde al .espectro en el dominio del tiempo. y g (w} ul dominio de las frecuencias, 

g(ro) es una función compleja consiste de una parte real Re y una pune imaginaria Jm. La 

componente /m se denomina también de dispersión y es la componente que se encuentra en fase 

con res¡}ecto al pulso de radiofrecuencia. La componente Re se denomina de absorción, y es Ju 

componente que está desfasada 90º con respecto al pulso de radiofrecuencia. 

© ...,.,,, __ 

@ 

141. 1.e- 141. 

-- .__.. IHZI 

Figur.a 1.7 Espectro de 1-'c RMN de metano! uCH10H A: Iapec:uo en c:I dominio del lic:mpo (FIO). 11: Especuu en el dominio de las 
rrccuenciou obtenido por la Trandonna~ de Fourier A. El cual es un cuartcco. ya que el mklco de 11C nt.i ~lado a los tn:s procones 
del gnipo metilo . 

..:1 Desplazamiento Químico. 
Apan1a/Ja1nie1110 Nuclear. 

Las frecuencias de rcsonunciu estún influenciadas por el entorno químico del núcleo 

en esludio. ya que estos se encuentrJn siempre rodeados por los electrones de enlace. Como 
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consecuencia. estos electrones influyen sobre el campo magnético ex.temo de manera que el 

núcleo en cuestión se encuentra sometido a un campo magnético efectivo Bcrec que siempre 

es menor que el uplicudo Bo. este efecto aunque es pequeño puede medirse según Ja 

fórmula: 

Bcrcc = Bo - aBo = ( 1 - O'o ) Bo (1.15) 

donde a se denomina constante de apanta/lw11iento. Su valor depende únicamente del 

entorno electrónico y magnético que .el núcleo observu. 

Lu condició~ d~ rcso~ancia qÜe se vió anteriormente se transforma en: 

v 1 ;,,y..!!._ ( 1 - a )Bo 
. .27r 

(1.16) 

.. : . : ~-J .... ;:.,_ 
así Ja frecuencia -de·::· ~~-~-~lln~hl v1 ·de un nacJeo es proporcional a la inten~idad de.J campo 

magrlétiCo ~·~'y··,~( f~~ló~~~C ~l?-~ntallan:iieiito (l - a). En Ja figura t.8 se present~ ef Cs~ctro 
de resonan~ia~.~··p~~~.lón·-~:~o-MHz·d.C una mezcla que contiene CHBrl. C.~2Br~~:~~j~r y 
TMS ((CH3)4S·i);· El·:·pn;·¡ó,:, del CHBr, tiene In frecuencia de resonancia.;,.¡edida· ;.;,:ás ~ita. 
mientra~ que.J~s-P~tonCs defTMS ~ienen la frecuencia de resonancia.:má~\'b:aj·~;:d~.las 
condiciones de. rcso~·anc~a 'se c:ÍedÜce que los protones se encuentran· m~no~·:u-pu:~~Ú¡;d¡,s ~n 

~· '.:'.:- ," -- . 
CHBr3 y Jos más apnntullndos son (CH3)4Si; es decir: .... , .. : , ~e'·. 

cr(CHBrJ)<a(CH2Br2)<a(CH3Br)<Ó(TMS) .:~e:''·· 'j:·· 
De acuerdo a una convención universal. las señales-de.re~~na-~b·¡"a's~:~g¡~t~n en ·el 

espectro de manera quC a aumenta de izquicrdn a derecha. 

_.,JHzJ 
..;.'º;.:º;....__.:;75;.:D;....__;•:;0.:0 __ 4;.:5;.:0_....::.30;.:0;_.;....__;1:;:5;:.D _:._·..;.·o ' _ .. ;, º. 

THS .. ,-

w 5 1 IS O 

Figur.1 1.8 Espectro pn>tónico de una mcu:-la de brumoíormo, bn:>muro de mctilcna, bromuro de: medio y-n..ts. 
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Compuesto de referencia y escala O. 

En espectroscopia de RMN no existe una escala espectral absoluta. ya que la 

frecuencia de resonancia y Ja intensidad del campo magnético son variables relacionadas 

entre sí. Por lo tanto. es preferible usar una escala relativa donde se miden diferencias de 

frecuencia Av entre las señales de resonancia de Ja muestrJ y las de un compuesto que se 

toma como referencia. 

Antes de realizar cada medida. se añade un compuesto de referencia' en.fa mÚestru 

que se va a examinar. en tales casos se denomina referencia intenia ... EnJá. espectroscopia 

de RMN de protón generalmente se utiliza TMS. Si se quiere me~i~ Úi P~~i~~~-~.'-d~,J~s picos 

en un espectro, por ejemplo. en Ja figura 1.8, se mi~e:· dirC~·ta·~.~~t~~}.~.~~;~~~ .. fC-~.:J~ia 'de 

frecuenc~as ll.V con relación a Ja frecuencia del patróñ intem.~-~·· s.~~ ' .. ~~-b~~~¡b_~'.:'~~;,¡·~·J~.l:o~ ~V 
depende de Bo. por Jo que es necesario definir una magnitud adú~;c~·~f~~·~l :B~(~~~~~inada 
desplazamiento qu(1nico. Esta magnitud se define como: 

. ~-._.:. - ·~· --~ ~:r-·~i:.:,;f:.--:-·7· --
·: _:.:·· 

S(ppm)= v ....... sun-v __ X 106 ... ' 
v- .' 

. ' . (1.17) 

Para los tres compuestos donde Ja frecuencia deJ especlR5"n1~~~--c;~'c1C __ .90 MHz. se 

pueden calcular los desplazamientos químicos de la siguiente'. ~~-~~:~:.~~/_:~>~\f­
S(CHBrJ) = [614/C90xl06 )J x 10•='6.s:i j:í~~ 
sccttiBr» = [441/(90xl06)J "'lo6 =4:~o ppm 

S(CHJBr) = [237/(90x!06 )fx: io•;,; 2.63 ppm 

Anisotropíu Magnética. 

Los enlaces químicos son por lo · geric;;raJ magnéticamente anisótropos. Por 

consiguiente. Jos momentos magnéticos ind~cic:foS: por el campo magnético apHcado Bo no 

son iguales en Jas tres direcciones del esp_aciO~:Efupantallamiento de un núcleo depende de 

su posición geométrica en relación con el -~~~'~.:~~ Ja molécula. 

El ejemplo clásico de un grupO' nlágn.éticamente anisótropo es el del acetileno 
' ' 

(figura J.9). La señal de estos protonés en el ·espectro de resonancia magnética nuclear 

protónica aparece a un campo re1üliva~ent~_alto. a== 2.88 ppm por estar apantallado en 

relación con los protones oJefínicos. Si tuviésemos en cuenta únicamente la densidad 

electrónica, podríamos esperar. para el caso del etileno. un apantallamiento menor que en el 
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cuso de los protones del acetileno. y por lo tanto su resonancia debería aparecer a campos 

más altos que Jos observados pura el acetileno. Los protones etilénicos aparecen. por el 

contrario, a 8::::: S.28 ppm. 

Lu anisotropía magnética del grupo carbonilo se justifica, ya qué el protón 

aldehfdico ( 8 == 9-JO ppm) se encuentrJ. en Ja región que tiene una contribución negativa. 

como se muestra en Ja figura J.9. apareciendo a campos bajos del espectro. 

La señal de Jos protones del benceno aparecen a a= 7.27 ppm, mientras que Jos del 

etileno aparecen a a = 5.28 ppm, pue~~o que Jos protones aromáticos se encuentran menos 

apantallados, en comparación ·coi:- los protones etilénicos. Este efecto se puede explicar en 

ténninos de una corriente- de anillo inducida en una molécula que contenga electrones 7t 

deslocalizados. En el bencenO~ la coniente éJectrónica producida genera en su movimiento 

un campo magnético adicional. como el que se muestra en Ja parte superior de la figura 1.9, 

cuyas Jfneas de fuerza en el centro del anillo tienen dirección opuesta a In del campo 

magnético aplicado Do. 

1.1.e_.. 
·-~-

Figura 1.9. Esquema de &os conos de apantallamlcn1a pana sistemas n nuls comunes. El signo+ denoua 41reas de apantallamiento y el 
signo - denota 4reas de poco •pantallamiento. Para el caso del acctikno los protones se encucn1ran denlo de las 4n:as de m&)'Of" 
oa~nlollbmiento. por lo tanlo su dcspla7.llmicn1oqufmiaJ apoar«c a Cillmpos m;as alias en comparuciOn de protones arom4ticos. ctistnicol, y 
oaklchldicos. 

Desplazan1ie111os qufniicOs de prorones e11 compuesros orgánicos. 

La experiencia demuestra que las seflaJes de mas del 95% de Jos protones de las 

moléculas orgánicas se encuentran en un estrecho intervalo de O u JO ppm en valores de 
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B. En la figura J.10 se muestran ulgunos de los dcsplazumientos químicos para protones de 

los grupos funcionales más i mponantes en química orgánica. 

'\.CH-OH 

-C=:=C-H -
'\.CH-O/ 

LcH-Cl!B•J 
f-cH-NR2 

' CH-MM,, 

R 

b R,.....l....._R 
O H 

~ ~ / R- _e,....., .-
" ""'/\!""' "1"/""" i 15'""" 9""" "'é' "" ""?'"""' '6"' "" "i!i "" ... 2í"""" ·k" '"' h¿- ..... "'l' ... "'o 

ppn\ & 

f-1gura 1.1 O Desplaumh:nlos qufmiC'D$ de algunos compuestos url!ánicos en cxpcrimcn1os RMN H 1• 

Constantes de Acoplamiento. 

Se ha discutido el desplazamiento químico y se ha visto que proporciona 

información importante acerca de los grupos funcionales presentes en Ja molécula. Otra 

importante fuente de infonnación que puede extraerse del espectro de resonancia es la 

constante de acoplamierito. · 

En la fig_~·~á l, .. i.·1··~¿-:~.uestra.espcctro de protón del acetato de·etilo .. En'·él se 

observan. de izqui~rdll'.. a -~cÍ-CChll. un cuaneto. un singulete. un triplete y la señal del TMS. 

Husta ahora. no se ~~ .Íe~i~:i"O :e;~'· c~enta la i.nteracción de dipolos rTiagnélico~ presentes en la 

molécula. Esta inte~Cció~' ~s ~oOocida como ucoplamiento esP,rn-espín que afecta al campo 

magnético del núcleo que se considerJ.. 

Este tipo de acoplamiento se denomina acoplan1iento indirecto espfn-espfn. ya que 

se produce a través del enlace químico. Los dipolos nucleares también pueden interaccionar 

directamente a través del espacio. Este acoplamiento directo tiene imponancia en Ja 

espectroscopia de alta resolución en estado sólido. o cuando se hacen medidas en líquidos 

de baja viscosidad. pero en moléculus con movimiento rápido no se manifiesta. 
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--vlHzl 
450 375 300 225 150 75 

TMS 

Figura 1.11. Espeaodc RMN deac:eunode elilo. en ~I se otncrva ua c:uancio. un sinaulctc. un triplctc y la seAaldcl"JMS. 

Acoplamiento en núcleos vec.in~s. 

Siste111asdees¡jf11~~. · .. ·"· ... , :·· .. · . . , 

Si Jos núcle~S·~,y·X:sC ·e~~.cU~.nt~~ _acOpl~~o.~ •. se C:~c~~trara~_"d~~ señal~~ para el 

nL1cleo A y doS se~ale~' p'iú-~' éi''.~L1cleo' x·.~gui-n,:L12: El inte..Ynlo eOtfe ·ras dos líneas de 

cada doblet.C es Ja ~i.~:~a; ... Y.".~~.'..1~~~~-dá.:~~ns~~e de acopÚ.1.nÍi~n·10 iiidiréCt~ éSpfn~eSpln o 

co11sta111e de a.é:~/!.l~~~'-~e~~{~:·.~~i'!t~.~~·~,·~~-:·~eri_O~ como: J.,.x. ·Aunci~C' el desdoblarÍliento es 

debido solamen~~-:.1:1_'·'.7l~s .. ~i±i.~~~~!~s,'.~ucl~nré:s._magnéticos. el valor de la constante de 

acoplamiento no'. dCperÍdC·.·_de .. :ola-·)Ílte~sidad del campo magnético Bo. esta constante de 

acoplamientos~ ~~d~_en:·~~·i{~:C~~).; 
:.~,.,;i·.v~· ::-·-

~• ~,0,n~:,., 

Diagra111as de e11ergfa para el sistema AX. J,_x = O 

v. 

I· J~ tO--.é ·I 

Los cuntro .. _estndos .de energía que representan las cuatro orientaciones posibles de 

los estados de espíÓ para el sistema AX no acoplado se ilustr •. m en la figura 1.13. El estado 

de mayor energí~. se caracteñza por tener sus dos espines paralelos en la dirección contraria 

al campo. denotados como PP. mienu-...ts que el estado de menor energía tiene sus dos 

espines paralelos en In dirección el campo. denotados como aa. Las trunsiciones permitidas 

son aquellas en el que el numero cuántico magnético vurfa en ±:1 unidad. las transiciones 
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permitidas y por lo tunto observables en el espectro son la A1 y A2 paru el espín A y X 1 y 

X2 para el núcleo X. 
pp 

~~(v.+vJ 

E, - lh (v.· vJ _....,,.,,._ _...,. ___ E, • ·lh (v. - vJ 

pa~~ap 
___ ......, __ E. -- 1h (v .. + vJ 

aa 

Figura 1.13. Oiagnana de nlvelc5 de en~a para el sistema de espfn AX. en el cwd se ob5ervan las tnansiciona. pcnnitidas A, y A 1 para 
el nllclco A. pan el nlkleo X b.s tnnslciones permitidas son: X1 y X 1• 

Dlagra111as de energía para el sistema AX (JA.x#- O) 

Si a los niveles de energía se les añade aho~ el térmiÍlo debido a) acoplamiento Jos 
·. ' !,.:· 

cuatro niveles de energía tendrán Jos siguientcs .. v11:JorC.S: 

cxcx 

cxl3 

13cx 

1313 

E, =·~·cvli~'c'?+± J 

1 . .·•··. . " 1 
Ez_= 2(vA.cvx)- ¡ J 

<~:b:_""i~(~s~::: ~¡ ~ 
cuando la constante JA.X es p~siÍi~·ª<.~.~~:-.~:i~~.--~r.~·.e.ri~rg_ía que tienen Jos espines paralelos 

(E 1 y E.i) sufren un aumento ~e ~~~.~g~a')~~~-¡·-~-*' J~~;~cOmo se observa en la figura 1.14. 

Los dos espines antiparalelos -disminU)ien- Su ·energía en cantidad igual en _1µ JA.X. Esta 

situación se inviene cuando la consta~te de acoPlamiento es negativa donde los niveles con 

espines paralelos disminuyen ·su· energía una cantidad igual a ~ JAx y Jos niveles 

anti paralelos la uumcntan. Debido a estos incrementos en {4o JAX• se observa un doblete en la 

frecuencia de resonancia de los núcleos A y X. 

Orden de un espectro. 

Un espectro el cual contiene solo singuletes se dice que es un espectro de orden 

cero. Muchos espectros 13C RMN penenecen u esta clase. Los espectros de primer orden 

son aquellos en donde el intervalo de frccuencius .dv entre los núcleos acoplados es grJnde 

comparado con la constante de acoplamiento. es decir .dV>>J. Cuando estas condiciones no 
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se satisfacen Jos multipletcs son altcn1dos y líneas adicionales aparecen. tales espectros son 

descritos como de alto orden. 

E,/h 

X, X, 

E,lh it 
A, 

-A, 

E,/h ti 
E,/h 

X
2 

z·7-. .,~. •· --;;, 

------'"-;~~"~~J~_~;J1..:.i";~,0 
.- .. tt 

_, - -.. ~~:- >' '~~;>~·~-'.~j:;~::~:·~~~;i:~ ~.:;;" -.'.:~:,.h;. 
Figura 1.14. Diagr.unas de energía para sistemas AX. inlroducicndo el IC!nnino debido al acoplamiento J..;..~ Cuando JJUt.->O los niveles de 
cnergf:1 que lienen los espines paralelos. si J,..•< O los dus espines anlipanalclos aumenu.n en cnersJ~· >:"f ·• ' • • 

- - - -. ~ >;o ~e"-~: ~ .. ·~·., 

Acoplu;~:.: v;:~~u::~:;::e In dependencia:de>¡;¡¿~2~~e:L . con In constante de 
acoplamiento a tres enlaces de distancia s~&ún· h~ Í"ó~·ÚJ~t:-~ .. -... . ·~,, 

-'J =A cosq> ~ Ji i:os 2;¡;¡ C: ;, ; (1.18) 

se observa en Ja figura 1.15. que las co'1St~ntC~·:·é:f~::~~~;1'a~iCilto vecinales mayores se 

producen cuando: </> ~ ()° 6 1 ~<Y> y las ·~enorC~-:-~~·~~-~~~~~,~~:-~i:~' ;¡,·= .-900. siendo 4' el ángulo 

diedro fonnado por Jos dos á.tomo~ d¿ hi-~~~~·rl"o ~-~~i~-6~~~:f>-~ ;.. 

Las aplicaciones mus importán·t~~ ~de. 'fri'-'·e~-J~·~iórl<~de K:arplus consisten en Ja 

determinación de las configuracio-~e~ del '·eta~~ ·'.Y,"d~i >c,iclohexuno o de anillos de 6 

elementos. También se aplica ul caso del acoplamiento transmitido a través de Jos átomos 
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de nitrógeno. oxígeno o azufre. La dependencia entre el valor de ·'J con el ángulo diedro 

formado por Jos dos hidrógenos es una de las relaciones mús imponantes en el análisis 

confonnacional. 

" 

... 
Fi111r:i 1.1.5. ln1crvalo de VAIOfCS de las cons1an1cs de aCUJ1brnien10 wec.:inale5 en íunción del 4nplo diedru. 

Acot>lamiento a larga distancia. 

Las constantes de acoplamiento a larga distancia entre cu~tro y cinco enlaces son 

del orden de unos cuantos hertz. En los sistemas suturados, Ja·cc.:,·~s~nn.tc de acoplamiento a 

larga distancia ·se· observa cuando la cadena existe en. ~~~'f-{;~~~~ió~" zig-zag, llamada 

también confonna~ión M .º W ~~rno en Jo~ ejemp_l_os.~~~-t~~~f~~~'.~~~ -~.~-u_ra 1~16 .. 
El acopl~~~e~t~>~~J_ti~~C -~la~i~~··¡m~.i:t~_n~i~~.sc;;~~-~~~:~_-:·~t~·~~'.~as ñii.dos. Cuando se 

pierde la copl~~~ri~~~~(·~~::· i~s····~~la~;s·~·,:_J~ -~~~~~¡~~~~-:'.}ri-~~-~\-~~:-:•J~~~m~ de 5 J disminuye 

notablemente~ Los ~-CóP.lnmierlt.;s a larga dÍsuiO~¡ll·'rTif;jó~;~,Ó~·oCido·~ y mayor estudiados han 

sido par.i los sistemas H·C=C-C-H (' .!) · de;,omlf..uddé ~ÍnÍco y H-C-C--C-C-H (5 J) . . . ,,.,., 

denominado homoalílico. En Ja figurJ." se muestra.o á.lgunos vutorcs de constantes de 

acoplamiento a larga distancia. 

H 

~H 69 H 11C, _...H 
_c=c=c, 

H 10C H 

OBHz o• Hz 30Hz 

Figura 1.16 Ejemplos dC' acoplamien105 a larga dis&ancia 
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Capftuloll Al~todos para medir Const11ntes de Acopl11mlento 

Capituloll 

Métodos para n1edir Constantes de Acoplanliento 

Debido a los trabajos de Knrplus [JO] en la última década se han desarrollado una 

gran cantidad de métodos para medir constantes de acoplamiento [11]. Karplus propuso que 

cualquier constante de acoplamiento a tres enlaces de distancia depende deJ ángulo diedro 

fonnudo entre dos átomos. 

La medición de constantes de acoplamiento es muy fácil cuando se realiza en 

multipletes sencillos. Por ejemplo, un doblete (figura 2.1 a) o doble de doble bien definidos. 

En estos casos Ja medición direct~ la cual consiste en Ja medición de la diferencia entre los 

máximos. tiene una excelente precisión. Sin embargo cuando se trabaja con multipletes. 

como el que se muestra en la figura 2.lb<o en el cual el ancho de sei'lal es mayor que el valor 

de Ju constante de acoplamiento._ no es posible realizar las mediciones directas con 

precisión. 

11-lz 0.92 Hz 

l 1 

n) _jJL_ 
1 1 

A b) 

Figura 2.1 Sc:naJcs simuladm con valor dc:J - 111:; c:n a)c:I anc:ho de sc:ftal c:s menor a la constante: de: acoplamiento. la medición directa 
uc:nc: una buena precisión; c:n b) el ancho de: 5c:t\al es 5upc:rior al valor de la cons1an1e de acoplamic:nlo la medición direci.. no es precisa 
nudu:ndoJ - 0.9211:. 

Los métodos para medir constantes de acoplamiento se pueden agrupar en dos tipos 

según el procedimiento que sea utilizado. uno es aquellos que trabajan con datos que son 

una función del tiempo y aquellos que trabajan con datos en el c!ominio de las frecuencias. 

En este capitulo se estudiarán métodos para la detenninación precisa de constantes 

de acoplwniento. Se hará mayor énfasis en el método de duplicación de J en el dominio de 

/as frecuencias. 
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Método DISCO. 

El método DISCO [11) fue uno de los primeros métodos desarrollados para medir 

constantes de acoplamiento. Consiste en sumar sei\ales en fase y en antifase de un mismo 

núcleo en el dominio de las frecuencias. esto simplifica la señal por anulación de algunos 

picos. Dependiendo la fase de las seftnles y de la operación que se efectúe se obtienen 

distintos resultados. 

El acoplamiento medido de Jos espectros que se simplifican puede ser igual al que 

se quiere determinar. La determinación del acoplamiento se hace midiendo directamente la 

distancia entre los picos. En general las sei\ales en este método corresponden a 

experimentos de dos dimensiones como el COSY en donde las sei\ales pueden estar en fase 

o en anti fase dependiendo del acoplamiento responsable de la aparición de la sei'lal. 

a 1 1 1 1 
b 

1 
1 

1 
1 

a+b 1 1 
;a-b 1 1 

1'1r,ura 2.2. Método DISCO aplicado a cs~clros en rase )' wuifasc simplilicando las scnale5 por anulación de algunus picos. U. 
dc1crmimación del acoplamiento se realiza midiendo la disuaneia entre los picos. 

Extensión de J. 

En este mét.odo ~equiere tener dos trazos de un mismo multiplete (S]. uno en fase y 

otro en antifnse co~ In constri.~te que se quiere determinar. A ambas seilales se les introduce 

un acoplruniento de la mis"?a fase y de mayor magnitud. Los espectros resultantes son 

restados para dar una seftaJ con un acoplwniento que puede medirse directa.Jnente y que es 

el resultado de la suma de la constante introducida. más aquella a determinar. 
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a • • .. J-. 1 - 1:·1-

.I;.:¡- -::=-1 z1 • ---- • 
1 1 

1 1 
t b 

1 
1 

E5POCt1o tesuttcnte d 
lo 1esta Oec • b 

E 
J_+ 

"" 1 

l~igura 2 .. J. MCtodu de E"le"sión de J. A lllS versiones en IW.e y wuil"5.e de la scl'lul de un nUcleu se- les inuoduce un ..wplamicmu Jcxl 
en la misma rase. El cspcclru de acoplanuenlus pasivos Jp )" Je"I ub1emdo es restado por el espcelro de acophamienlos activos Ja y Jexa. 
El resulladu es un espectro en fB..!ie con 111 suma de lus aeopl11nucnms 

Cruce en Cero .. 

Este método se basa en las propiedades sinusoidales del FID [12] .. Cuando el 

multiplete está centrado, todos Jos términos cosenos y senos dependen solo de algún 

acoplamiento existente. Según la periodicidad de estos términos armónicos, el primer cruce 

en cero está relacionado con el acoplamiento (t=l/('21)). Por lo que, si el primer cruce en 

cero del FID desaparece, el método falla. Un doblete tiene como FID Ja siguiente ecuación: 

S(t) - exp (-.?.//) exp (i2m5t) cos (:n:Jt) (2.1) 

en donde A= Irr2· es el tiempo de relajación que determina el ancho de la señal, a es el 

desplazamiento químico y J la constante de acoplamiento. La primera exponencial es un 

decaimiento asociado a la pérdida de la magnetización Mo; la segunda exponencial 

compleja corresponde .~ Ja frecuencia de posición de la señal; el coseno contiene la 

información del acoplaz:t1iento. El primer término exponencial es siempre positivo y Ja 

segunda exponenc~al es iguñl a uno cuando delta es igual a cero, el FID se reduce a: 

S(t) ~ = exp(-.?./t) cos (;n;ft) (2.2) 

Al mul_tipl_i.~_ por ·c~~:·()u_~1). donde J• es una J de ensayo, este siempre es positivo 

cuando J• es igual -á J,: independientemente del valor del tiempo. Esta es la condición para 

determinar el acoplam·i~ntCi, Pues C~ll"tcíui~r valor de J• distinto al de la constante no deriva 

en el térmiflo ~uacJ~ti·~~ de· Joi·c~serio'~ (co.s..2(rr:JJ)). 

La dete~,iri~c-i~~··de. m~:de .:i~ acoplamiento se hace multiplicando por Jos cosenos 

(acoplamientos pBsi~os): o· _lo·s se~o~· (acoplamientos activos) necesarios. El FJD de una 

sef\al de n cons~i.Cs .·de acopl~iento es multiplicada por exactamente n términos 

armónicos: S(t) [nr cos (rr:J1•1)]. Esto ·supone la necesidad de un conocimiento previo del 

número de acoplamientos. 
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Por otro Jado 9 eJ método requiere que Ja seftaJ esté centrada previwnente para que el 

término de la exponencial compleja adquiera un valor de uno; ya que la exponencial 

exp (i2ncSt) equivale n términos cosenos y senos que pueden alterar los resultados si O es 

distinto de cero: 

exp (i2n1)1) = cos (2nfü) + i sen (2nfü) (2.3) 

el centrado de la seftal en la frecuencia cero implica que la parte real. el coseno. se iguale a 

uno mientras que Ja parte imaginari~ el seno. se iguale a cero. 

Una de las ventajas del método consiste en no depender de Ja :forma de la seftal. 

Todos Jos téi:ininos que aparecen en el FJD que no tengan un coinportarnieOto sinusoidal en 

teoría no afC~ian'aJ métod.o. Sin embargo, el método,dep'e¡:.dC~fUertemente del proceso de 

centrado. El, ~id~··y el. ensancha~lÍento de Ja 'seft':':~ .~bién. á~eCí;n ~l .ffiéiodo. 

Convolución. 

La convol~?ió~ para dos ~uncionesf(l? y g(v) e~· el :dominio de las :frecuencias se 

define como: 

h(v,} = J f(v') g (v'- v,} dv (2.4) 

En donde f(v") es el muJtiplete en el dominio de las f"recuencias. g(v• -v) son 

funciones deltas igualmente espaciadas. Esta convolución se realiza con una J ensayo 

denotada como: J•. Este método es muy preciso y es uno de los más empleados. Pero la 

concepción matemática que emplea no ha permitido Ja generalización de uso. En Ja figura 

2.4 se ejemplifica este proceso de convolución. en el cual se introduce un acopla.miento 

extra a la señal. 

Dcconvolución en el dominio del tiempo. 

Bothner By y Oadok (13) observaron la desaparición del acoplamiento. cuando el 

FJD de un doblete (ecuación 2.J) se divide por cos(nJ*t). volviéndose un singulete. La 

deconvolución se logra con la división del FID de Ja señal por Jos términos sinusoidales 

necesarios; para el caso de multipletes en anti fase se divide por sen(n.J*t) y para multipletcs 

en f'ase se divide por cos(n.J-r). Sin embargo. Ja división por estos términos se complica 

cuando se aproxima a cero. 
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f_L r-J,-. 

1 1 111 
Figura 2.4 Esquema del mc!-lodo de co11111oludón. un smgulctc se convolucionu con un par de funciones delta cspmciadu porJ, 
obtcnitndosc un dublc1c con valor de cons1antc de •coplan11cn10 de J,. 

Posteriom1ente se desarrolló el método llamado Deconvolución de J (14], el cual 

selecciona los valores de n.J.._ entre O y 27t, en el caso de multipletes en antifase se 

multiplica el FID por cosec(7t.l"'t) y por sec(7t.l"'t) en el caso de multipletes en fase. En el 

momento en el que J• = JR se genera Ja deconvolución de Ja sei'ial. 

Para obtener el valor de JH. se calcula la integral de la magnitud absoluta de todas 

las seilales del espectro generado por la deconvolución. La gráfica se conoce como gráfica 

de integral, la cual debe producir un mínimo cuando J• = JR. Este procedimiento requiere 

de espectros con muy buena digitaJiznción,. la precisión alcanzada por este método es del 

orden de :l:: 0.04 Hz, cuaiidi:> se realiza una sola deconvolución, sin embargo cuando se 

efectúan varias deconvoluciones continuas, el error se incrementa. 

Deconvolución en el dominio de las frecuencias. 

Bodenhause~ .. y .·Hut>Cr: (15] propusieron un algoritmo alternativo, basado en la 

definición de conv~h.1c,ión e-n el dominio de las frecuencias de dos funciones: 

h(v) -f{v) ®g(v) (2.5) 

conociendo h(v) y of (v). consiste en encontrar g(v), la. deconvolución de h(v) puede 

obtenerse con Ja ~·~i/~~i.~.~:~e la convolución si se uSa Ja, función inversa de..ffv). es decir: 

••C • g (v) = h(v)f°" ./ (v) (2.6) 

La dcco~vO't-~ció~ -/se logra con la co~voluciÓri. utilizando una serie infinita de 

funciones delta separadas por. una distancia J•. Cuando J• es igual a la constante de 

ncoplamiento el área espectral disminuye. En Ja operación de Ja deconvolución se logra 

remover una constante de acoplamiento para. simplificar las sei'lales como se muestra en la 
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figura 2.5, por ejemplo, a un doblete se Je aplica la operación de Ja deconvolución, la señal 

se convierte en un singulctc. 

~2 

_jJ\jl_ CB>J J, ...... _ll ...... 
a) -1L 

,-J,--. 

jj_ cg,-1 r-J,, ...... _l_ b) 

1 1 
Figura 2.S Esquema dc:I mCtodo de: dc:convoluci6n c:n c:I dominto de: las frecuencias; si un doble de dobles se dceonvoluciona con un par 
de funciones dcl111 sep11n1das porJ: 5C origina un doblete. si el doblete se dcconvoluciona por J 1 oriaina un singulcte 

Duplicución de J en el dominio del lic111po. 

Mcintyre y Freeman [16] propusieron el método de duplicación de J. cuyo principio 

está plasmado en su propio nombre .. el duplicar el valor de la constante de acoplamiento. El 

primer paso consiste en aislar los multipletcs en estudio. por ejemplo para aislar un doblete. 

se aplica una tronsfonnada de Fourier inversa para obtener el multiplete como una función 

del tiempo. 

La ecuación (2._l) se i:nultiplic_a por sen(nJ•t). Por identidades trigonométñcas- se 

obtiene: 

sw.=v. ',;p(~f~;r5t),e(~A.JJ {sen [;r(J• +J,.Jt +sen f7r(J•+J,.Jt]} (2.7) 

a este sistema que S~'é~~~C~~t~~-;~¡;· ~~{tiC~ra·2.6. se le llama espectro de prueba donde se 

puede observar un d~~l~-t~::~~:&;:t~f~·C? :éen'trat con desdoblamiento (J• -JR). La ecuación 2.7 

predice que este nlultipiCtC-"~~"aUliifas~'.se .anuJa cuando J• """JR también existe un doblete 

fuera de antifase ¿~~'_;-d~-~-~:~~i~~l~~{J• + JR) el cual se convierte en 2JR bajo la misma 

S(t) - exp(-i2m5t) e(-A.t) sen(2~fRt) (2.8) 

En Ja figu'~~"2~(t.se ·-~bserva que es un doblete en antifase. lográndose una 

duplicación de la constante de acoplamiento. por ello su nombre. Posteriores duplicaciones 
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son factibles mediante subsecuentes multiplicaciones por cos(2;r;J*/ )como se observa en la 

figura 2.6. Para extraer el valor de JR se grafica la integral absoluta del espectro prueba, 

como función de J* (gráfica de integral), donde el mínimo de esta gráfica corresponde aJ• 

= JR, lográndose de esta manera detenninar el valor de JR. 

De la misma fonna se puede trabajar con multipletes en antifase. Jos cuales 

presentan la siguiente ecuación: 

S(r) = exp(-lti) exp(2 :rro r) sen(n:Jr) (2.9) 

por simetría, la función que representa Jos multipletes en antifase se multiplican por 

cos(n:.l*t) para obtener resultados similares a Jos expuest<?S anteriormente. 

Las ventajas de este método Son que no reqúiere. ffiodifié:.a.r el ancho de señal. Es 

posible detenninar constantes de aCoplamie~tO a~n~ :p~r~~~lib!Cs~ además de lograr una 

buena precisión y reproducibilidad. Sin embar&C;:1aS·-~¿Itipl~s transformadas de Fourier 

requeridas para cada J• de ensayo, vúelv~n_- ·~~~.:. Je~t~ -Ja"_ determinación de constantes de 

acoplwniento. 

/\ J• 

b __ ......... ! ........ Ay--..y-~ 

Y VY Y ____ ..,. 
Figura 2.6 Doblete en rase con constanle de -=oplmnientoJ,. .i cual se le aplic:. el rnttodo de duplieaeión dcJ en el domiinio del tiempo. 
El espectro de prueba se obliene ror- la traru.íormada de Fuuricr de {a)S(1) - rxp(•l21réi1) r(-.tl) co.s(Nrl). (b) S(I) • r~·l2.tr61) r(•.tl) 
cos(tr.lrl)-n(ICJ•1). (C) S(I) • rxpf-12.trÓI) r(-.tl) au(.te/I) -n(.teJ•l)CtU(2ICJ•1). (d) S(I) • rxp(-12.tról) r(•.tl) cos(cll) 
srn(trJ•l)cos(21CJ•l)ccu(.flCJ•J. CuandoJ• - Jr los doble1es cenualcs en anti rase desap ... eccn. 

26 



Cap/tu/o 11 Jllétodos para medir Co1utantes de Acoplamiento 

Duplicación de J en el domino de las frecuencias. 

Como ya se mencionó, una de las grandes desventajas del método de duplicación de 

J en el dominio del tiempo es el uso de transfonnadas de Fourier para cada punto de la 

gráfica de integral, por Jo cual se desarrolló un método que realice el mismo procedimiento, 

sin el uso de transfonnadas de Fourier. 

Este es el método de duplicación de J en el dominio de las frecuencias [17], para 

explicar este método, primero se tratará de duplicar un doblete con un acoplamiento Jp, 

figura 2. 7a. Este acoplamiento se puede duplicar si se convoluciona con dos f"unciones delta 

separadas por Jp. figura 2. 7b. La scBal resultante es un triplete, el cual a Pesar de que Ja 

distancia entre las sefiales extremas es 2Jp, Ja figura 2.7c no. es la duplicación donde se 

cancelen lns sefiales intennedias: si Ja sei'lal 2.7a ahora se convoluciona con una función 

delta en anti fase, figura 2.7d, se logrará la duplicación del doble_te y ~om~ se observa en la 

figura 2.7e, las sei\ales centrales desaparecen debido a la_utilizació~ de f~~~iones.delta ·en 

anti fase. 

Figura 2.7 •) Duplicac:i6n de un doblete. b) con doi lbncioncs delta en rue: el cual &cncn un triplelccJ. y con dos funciones delta en 
1U1l1füse d). el cual generan. un doblc1e en anliíue c). ,, 

La duplicación se puede efectuar c~~t~ti~~~~/~:~·~:t~QU:i_era •. Es posible reaJizar 

múltiples convoluciones al mis~o tiempo_> ~-~-~i~f'~.~~: .~ri. ·. ~eglo de funciones delta 
espaciadas a una distancia constante c~rriO :·S~)c_.;b~~~~~i~.;·;·1~· .. ·flg·~ra 2.7, empleando un 

número par de funciones delia en ~tif~e.\.: .. J; ,_·L:J.·~·:'.J'.:;:1~:'·:<~::~~L~~·.:; 
Nuevamente en este método se emple~·:¡:.~·~ 'J* 'Cnsll)rO. que se modifica dentro del 

intervalo donde se espera obtenerJR. Se obtiene la integral absoluta de cada multiplete y se 
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grafica como función de J• (gráfica de integral). Los mínimos más profundos 

corresponderán a los valores de las constantes de acoplamiento presentes en e 1 multiplete. 

Puede emplearse cualquier número de funciont:s delta, logrando así no sólo la duplicación. 

sino la triplicación o quintuplicación del valor de Ja constante de acoplamiento. cuando se 

requiere determinar su valor. 

Método modificado de duplicación de J en el dominio de las frecuencias. 

Recientemente [ 18] se propuso una modificación al método de duplicación de J en 

el dominio de las frecuencias. Las funciones delta empleadas deben ser funciones pares, 

como la Junción coseno que es el responsable de la formación del doblet~ en e.1. ~~~~~io del 

tien1po. La fonna de las funciones delta se pueden observar en la figu~ 2.8. · 

En ella se observa como se fonnan dos seftales en los exl~~~~-~~ ~~··---~:~-~,l~iple¡e 
dcconvolucionado y una sei\al en el centro, con el doble de int~~si~~~~,-. ___ L~ :~g~~~ :·de 

integral es idéntica a las obtenidas en los métodos de duplicación :d~:J>~~~.,-ri~~C~te 
mencionados (figura 2.9)_. Uno de los grandes problemas:_~u~.:~~.-·-·.·~~;~·~¿~'~J'?~.~~~:i_~.·Ja 
dcconvolución en el dominio de las frecuencias es la inclusión- de. Nid~~::~~~iJ~~~~ici~,~· Este 

proceso se magnifica cuand~ la sei'lal es poco intensa y sC han --~~&j¡;za~«/~~¿,1-;·¡~J~~:;~~~Os 
de deconvolución. ~~~;.~"'~-~.:,~~~~;'.~~~f:;f':'.~·:)~;~ ·:~2·~·: 

Existe una gran ventaja del método ~OdUi~a~O ~~-~; .. ~J~:~¡~¿·¡~.~-,¿~~~:º:<·~~b~-~~~s 
métodos reportados. la señal que se forma en·--~J ~-~~trC:~~~1_:~·~¡:i¡·¿~~~e~:~~~Í~-~~d; __ ·~~=J~~~ñal 
dcconvolucionada [19]. Si se empleara un núm~~o-i:~~~!~~- d'~-.·f~~ci,;~~~-~ei;~-Y.~Í-~~J¡¡p·lete­
duplicado estuviera centrado en cero~ J~ ·sefiates·· g~~érad~·: Cri: i~~- ex·t~m:Ós SC-'. .. podrian 

despreciar y en eJ centro de Ja señal s~ obte'ndrÍ~ ·(:1 mul~ipl~t~ 'dec~n~·~r~C_i~~ad'o_.; ~ 
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.J].. 
bl yy 

+ _u_ 
+ _u_ 
+ yy 

D 
e) 

Figuni. 2.8 Sinopsis del mttodo modificado de duplicación de J. •»Representación del proccsu de convolución que empica el ~lodo 
mudifü:.So de dupfü:ación de J con cuatro funciones delta igualmente espaciadas porJ". b) El proceso de convoluc.ión consiste en 
muhipfü:ar la scftal por Ja primera función delta. en cs1e e.so ~1; poS1erionncn1e se multiplica la scftal por la segunda función delta,. + 1. y 
se dcfasa el produc10 la dis1ancia que ti.y cntn: las funciones dcltaJ"; el siguicnie paso es multiplicar nuevamente Ja scAaJ PD" la tercera 
función della. + 1. y se dcsplua la disaancia entre ellas. J"; se repite el mismo proceso con la Ultima función della. El Ullirno paso consisae 
en sumar los cuatro cspcclros para formar la scnal mostrada en e). En el cenuu del nue\lo muhiplele c;onvolucionado se obcicnc la scftal 
dccunvoluclonada con el doble de in1cnsidad. mientras que las scftalcs en los e1'1remos tienen la intensidad non11al. 
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Esta afirmación hace del método modificado de duplicación de J el método fonnal 

para realizar deconvoluciones. Adicionalmente a este hecho. Jos procesos en cJ dominio de 

las frecuencias no requieren de hacer ninguna transfonnadn de Fourier. son muy rápidos y 

la determinación de constantes de acoplamiento por procesos sucesivos. como los que se 

mostrarán en el capítulo IV. tardan del orden de dos minutos. La precisión obtenida en las 

determinaciones son iguales 6 mejores a ±0.03 Hz. 

o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .o 1. l. 

Figura 2.9. Gnlifica de Integral. donde el valor de la constamc de acupla1mentu curresponde al 01fnimo mis profundo. En este caso el 
~·alor de constante de acoplamiento es J .. 1.0 11:::, en esta grllilica pueden observarse otros minimos debido• 01Jincidcncios submlnónicas 
que apurccen a valores de J 11 /,J y J11/J ~ pw11 esta gnUica apa¡eccn subarmónicos a J .. O,,J,J JI::: y J - 0.221/z. 
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Capitulo 111 
Re~·u/tado~· E.xperi,,1e11t11les 

Equipo Utilizado. 

Todos los espectros fueron obtenidos en un equipo Unity Plus 500 Vnrian para 

lograr la máxima dispersión de las sei\ales. El tiempo de adquisición se fijo en 6s. La 

resolución mínin1a medida en la sei\al del TMS fue de al menos 0.5 Hz. La ventana 

espectral se redujo de tal forma que incluyera todas las sei\ales del espectro y no se 

observaran distorsiones en la línea base. 

Los espectros se procesaron sin ninguna función de apodización.y c~n .. un n.~~-C?ro_~e 

puntos tal que Ja resolución digital f'uera de 0.02 Hz como mínimo. 1:-~ d~te~.~n~c~<:>~es.se 

realizaron con un programa hecho ex profeso en u~~ c~~p~tado'ra ~C~~i~-~)~-~~-;7~~···~on . 

procesador Pentium 111 lntel a 500 MHz .y 2.56 Mb. en •AAM.~·i::..;.::/~~ñ'~les :~e. 

;~:;~~};~~~~<~:~:tzi;~iii~lii~f ~~~. 
de inte~::;én se sintetizó una serie:·~:e'.~~~~lutit2;~~~<~::::~~1!~ ~;.;~: 3:7) con 
diferentes sustituyentes. En es~~s·C~~·;u~~{~~<¡~i.~.:~~~·~~~~d_~-~~~ pro~o~~~ tÍ~~-~~ ~¡-~~~~~es 
frecuencias de resonancia y al iguál·."qu~: tci~~·~:t~;:p-~~~ó'S.~se_:~sp~~- que p~-s~~ten"in:ulti~l~tes 
dificiles de analizar y acoplaffiieni~~ ~-lilr~a.di~tri:'ri-~i,~~'; 

Sc1lalcs Experimentales. · . . _, 

En el espectro del bomeol (anexo 1). la sei\al del protón H-2e se mllll:ifiesta cO'!lo un 

1nultiplcte con cuatro constantes -de acoplamiento diferentes.·. El tral~ie_nt~ de este 

multiplete por el método modificado de duplicación de J da ~orno. resultado Ja gráfica de 

integral (figura 3.Jc) con dos-mínimos clar~s a 13.36 y a 9._97 Hz y Varios míni~os que no 

se pueden interpretar inequívocwnente pÓr Ja presencia de subarmóiticoS~· 

Si Ja sei\al (figura 3.1 b) Se deconvoluciona con una _valo~--~~. ~ 3.36 Hz. se obtiene un 

multiplcte deconvolucionado que es más fácil de intCrpretar, un 'doble de doble de doble 

(figura 3.1 d). 
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a)~;,_ . ...~ 

·': .... o 

b) 1 ~ u .A n ('\ ~ 

~~-
1) 

h) 

J> 

lWi?J 
r;&l.?1: 
[%VJ 
cz...1: 

1'1guru 3.1. J'10f;CSO de dcconvulución de la sc:thd de 1-1-2c dcl(I) (l IS)<nduH.->-Uomcul. aJ Asignoc:lón empleada. b) Scftal original de 
Jl-2e. e) OrUlica de intcgnd del primer procc:50 dc: duplicación dcJ~ los mlnin1os mAs prumincntc:s C01Tesponden a los valores de las 
cunsumtcs de acoplamiento esperados, 1:-"J ...... .,. - IJ.36 lb .. 11: "J:... 1 - 9.97 Hz. 111:-"J~ . .1 • 4.74 Hz. IV: ~J~.• -J.27 Hz; c:I mlnimo 111 se 
encucruru en fa región donde c:I subarmónico 113 se produce:. dJ f'ri1ncn. scnal dc:convolucionada. e) Segunda gr60ca de intc:grul de Ja 
i.c:n1d cu J.ld; los minln1os v. VI y VII corrc:spundc:n a constantes de ac:oplamic:n10; todos los subannónic:o de1J.,.. . .i. • IJ.36 lb; 
desaparecen sic:11do la gnific:a mAlll sencilla de: in1c:rpn:1ar. f) Scnal a la cual se: lc: han removido las dos constantes dc: 1&COplamic:nto 
rnuyurcs. gJ Gráfica dc: jnlc:gnd de la scnal en 3.lr, lus ndnimos VIII y IX corresponden a tas constantes dc: 1M:Oplamien10 presentes en 
3. tr. el mlnunu en X cuncsponde al suburmónic:u de Vlll/3. h) Senal •la cual se: le han removido 1res consaan1c:s dc: ac:oplarnic:nto. i) 
Grülica de integral de la scnal en 3.lh; el minimo XI corn:spundc: a la cons11tnle de aeuplwnh:n10 prescnlc: en el mUltipletc y XII 
cunci.i~ndc 11 su primer subannó11ico. j) Scnal complclamcn1c decunvoluc:iun11d11 LJ Gráfica .dc m1egral dc: J.lj en donde no se observa 
un 11111111110 delinidu, pur 1un10 nu se puede suponer la e.11.istencia de otra constwuc de acuplanuenlo. 
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Capitulo 111 

La remoción de una constante de acoplamiento facilita Ja interpretación de las 

señales .. siendo ésta una ventaja del proceso de deconvolución. Al nuevo multiplete se le 

puede volver aplicar el método modificado de duplicación de J para obtener una nueva 

gráfica de integral (figura 3.le) .. en donde el mínimo se encuentra a 9.97 Hz. 

Se recomienda eliminar las constantes de acoplamiento mayores para evitar errores 

de interpretación en las gráficas de integral; así.. los subannónicos de la J mayor no 

interfieren con las determinaciones de las J menores. En la figura 3.le es posible 

determinar la presencia de tres constantes de acoplamiento en los mínimos V,..Vl y VII. 

Para evitar cualquier confusión en la determinación total de las constantes de, acopla.nl.iento .. 

la sei\al se deconvoluciona primero con el valor de 9.97 Hz (figura 3.1 t). 

El proceso subsiguiente mueStra la gráfica de integ"'.'l (figura 3: lg) con dos.mínimos 

claros a 4.74 y a 3.27 Hz. El multiplete p_Uede seguirse deconvolucionando con el valor 

n1ayor para obtener un_doblete (figura 3.lh) .. el cual es nuevamente procesado; La nueva 

gráfica de in-tegral (fig.Urá-_ 3.1 i) es ·característica de un doblete en donde se Observan 

subannónicos a valores.de_J!ln~ doride n es un entero mayor a dos. 

La posterior inclusión _·de la sei\al a un·.- nuevo proceso muestra una gráfica de 

integral (figur:a -3,.lk)~C~ :-d~ndé- no existe un ·mínimo defirlido Como· _en- ·1os procesos 

anteriores .. indi~~o>:J~e no exis-tc;; ·otra .co~stante de acoplamfento con valor mayor a 0.35 

Hz. 

Sin1ulación de la señal.~--:-:-: ~:;?·-' 

El figura3.2 n,"uesu-á Ja simuiódónde la señal del protón H-2e del borneo), la señal 

simulada ti en~ .J~-~-::~i~~i~'~(~~,:.~~J.~i·~-i'_d~ -.é'onstante de acoplamiento: 13.36 Hz,. 9. 97 Hz,. 4. 74 

Hz. 3.27 Hz y ~~;·.;,,¿¡;';,~·dc;'c~~H~I~'de 0.77 Hz. En dicha figura se observa que la señal 

simulada y la·expC~ffié_n~l_·:·t_~e'ilen·:1a misma apariencia esto nos da una idea de que el 

método u-tili~-dc,·~¡cj¿:~l~~ :J~·:·~O~tantes de acoplamiento presentes en el multiplete. 
- - . . "• . ~ . ···-· " "' - '.~· . . --. . . ' . 

La sim-U18Ció'n:·de :·sCi'i01Cs· con constantes de acoplamiento medidas por el método 

modificado· -d~_·.:_d~~I)~~i_~-~-::~e J pennite verificar que éstas sean las constantes de 

acoplamiento re.~le~ d-elº~i~t~ffia. 

33 



Cupltu/o 111 Resultados Experln1entule~; 

., 
.;. 

Figura 3.2. •)Simulación de la scftal del protón 2-Hc ~e bomcol realizada con los valores de constantes de acoplamiento: ll.l6 Hz. 9.97 

llz. 4.74 ffz. 3.271-tz y un ancho de scnal de 0.77 Hz. b) Scftal e,111pctimcncal del pro1ón H2c. 

En' la tabla.·3.rse ,~~~d~~ v~~:nJ~U~~,.·dc;.·Jas·,c~~~~tes de acoPlamiento medidas 

para el borneo!. observándose que todas las mediciones tienen un error menor al ± 0.03 Hz. 

Para algunos protones no se presenta medición de constantes de acoplamiento ya que sus 

señales se encontraban traslapadas. 

1 ll.1olt1:ulad~ tlS)-cndo 

2e 2a 2e 2a 2e 3 

9.97 Hz 3.50 Hz 3.49 Hz 13.36 Hz 13.38 Hz 4.74 Hz 4.74 Hz 

Tubla 3.1 ( 1). Consmntes de acoplamiento nledidas en ll IS)-cndoJ-(-)-IJomcol. 

La molécula del a.-pincno (figura 3.3} fue estudiada con el método modificado de 

duplicación de J. Para purificar este compuesto se aplicó la técnica de destilación 

fraccionada (6J. el punto de ebullición fue de l55°C. Es importante que las sustancias se 

encuentren puras para evitar impurezas en el espectro lo que en algunos casos ocasiona 

traslape de sci'\ales. 
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(2) 

Figura J.J. (2) MolCcula de a-pincno y la asignación utilizuda. 

En la figura 3.4a se muestra la señal del protón H7x del a-pineno (2) en ella se 

observa una señal con tres constantes de acoplamiento,. la figura 3.4b ~uestra un mínimo en 

1 = 8.47 Hz; dos mlnimos muy cercanos en JI y 111 ( 5.78 Hz y 5.30 Hz respectivamente), la 
2 ' . . :-·· '"· ' 

señal 3.4a se simplifica al deconvolucionar con el Valor .de J7.x·~~.= 8~~~ H~.P.t:"~ducic:ndo la 

sef\nl 3.4c que es un triplete. 

El siguiente proceso es aplicar el método m~d~ti·~.d~~-·~e. d~~Ú:~~.i~.~·.:.d~. j- .ª: )~ -_Sei'lal 

y obtener la gráfica de integral 3.4d con un mínim~ ,i,y ~-~:~~.·~:;~;,-~~,;:;:;.~:~"?,'. ~~ ·~~ e~ta gráfica 

se observa una cuestión importante: hay dos consla.~t~-~.-;·d.~~]:.~~.~~.·~~·m~.~~~~: ~.úY ~ercanas 
entre si (IV y V) con una diferencia de 0.48 'Hz,. toS~--~u.ti1~~·~~6'~ ·~~~-~d'~~- ~C::,'nveÍlcionales 
serian nluy dificiles de medir. ·'=";"·º-' ~~-~-~(. -~~i~·<>}r~~-" 

.. • • J ~ .J -~- ·:- .-·.-, .. ' - ··'>-- ... ' ·_.;..,. < '. ~-- ; . 
En la figura 3.4f aparece el mlmmo VI en J,;;,.= .. ·5.30.Hz.:{),e la figura 3.4h se 

deduce que no hay constantes de acoplamiento mCnoreS a _5 .. 30 H~ debido'a que en dicha 

figura no se observa ningún mínimo claro en la gnÚica de integ~I: 
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a) b) 

,JwJu_ 
e) 

e) 

g) 

Figura 3.4. Proceso de dcconvoluciones succsivus pans lt-7x dcla•pim:uo (2). a) Sc:nal cxpcrimcnial. b) Primera antlica de in1epal 
mostrando en 1: .zJ, •. , .. • 8.47 ltz. e) Primera senal deconvulucionada. d) Scaunda &rAlica de inlea,ral en donde se observa el minlmo IV: 
'J, •. , • S.87 lfz. e) Segunda setlal deeonvolucionada.O Grilica de in1carul en donde se observa Ja presencia de un mfnimo Vl:'J,.,, • 
5.30 llz. g) Tercera scnal dcconvoludonada. h) Orifica de integral de J.4g en donde ya no se prcscnu. ningún minimo. 
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La figura 3.5 muestra las deconvoluciones sucesivas de la señal del protón H7n del 

cx-pineno (2). La señal experimental (3.Sa) es muy sencilla de interpretar, un doblete. Al 

estudiar esta con el método modificado de duplicación de J se observa en la gráfica de 

integral de la figura 3.Sb un n1inimo 1 en 8.48 Hz debido al acoplamiento 2J7,,,7x = 8.48 Hz. 

en la figura anterior se midió la constante de acoplamiento 2J 7x,7n = 8.47 Hz; es decir se 

trata de un acoplamiento entre dos protones axiales. Los mínimos 11 y 111 son debidos a 

subarn16nicos de 1 además en IV se observa un mínimo a valores menores de IHz. 

La señal deconvolucionada que se origina (figura 3.Sc) es un singu~ete,. al ~eguir 

estudiando con el método modificado de duplicación de J se observan en las figuras J.Sd,. 

3.Sf, 3.Sh, mlnimos correspondientes a 0.39 Hz, 0.41 Hz y 0.43 H:i respectivamente. Estos 

acoplamientos son debidos a 'J1n.P = 0.42 Hz. esta constante de_ 'aCoi)lwn.iento sería 

imposible de medir con los métodos convencionales para medir constantes de 

acoplamiento. 

Se infiere que esta constante de acoplamiento es entre los protones H-7n y H-9 .. 

porque en la sen.al del 1-1-9 se mide una constante de acoplamiento de J""' O . .// Hz y en las 

señales de 1-1-8 y H-10 no se n1iden constantes de acoplamiento con valores cercanos aJ = 

0.42 Hz. Si se observa con detenimiento,. el acoplamiento de H-7n a H-9 es observable ya 

que existe una confonnación zig-zag en esta molécula muy común en sistemas rígidos. 

Al medir constantes de acoplamiento en molécula del ot-pineno (2) se observó una 

limitación del método. Cuando se tienen varias constantes de acoplamiento con un valor 

idéntico en las gráficas de integral se observan mínimos muy anchos. Jo cual hace dificil la 

medición precisa de la constante de acoplamiento. 

Esta molécula se Jorma por un anillo de seis miembros con un doble enlace además 

de formar un biciclo; también presenta dos protones en donde se observan acoplamientos a 

dos enlaces de distancia. 

En Ja tabla 3.2 se muestran algunas constantes de acoplamiento medidas en la 

molécula de cx-pineno. En Jos casos en donde no se muestran los resultados es debido al 

traslape de señales o que las sei\ales presentan acoplamiento de alto orden. 
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r==7l 
~ 

~·-·· ·~··.···.,'.,.:,.··--""'·.,..:·'.· .. -; ... 
. 

. 

. . 

.t:JZl 
Figura J.S. Proceso de deconvolucioncs sucesivas para H·7n del dcla-plneno (2). a) Seft11J expcrimenlaJ. b) Primera &"'fica de intc:araJ 
moslnando en 1: ~Jh.1• • B.48. el primer subannónico en 11: 2.82 Hz y en 111: 1.70 Hz. e) Primera Kftal deconvolucionada. d) Sc:aumJ11 
grtafica de integral en donde K observa c:I mfnimo V: JJ,.._. • 0.39 Jlz. e) Se¡iunda scftal dc:c:onvoluc:ionad11. O Orifica de incegraJ en donde 
se observa la pn:senci11 de un mlnimo Vl:JIJ,..,. - 0.41 Hz. &)Terect11 senal deconvolucionada. h> Orifica de integral en donde se mue5tru 
c:I mfnimo VII:' J,,. .• - 0,43 Hz. iJ Última Kftal dc:c:onvolucionada. j) Orifica de intc:aral de 3.Si en donde ya no s.c presenta ninaU.n 
mfnimo. 
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H, 
Hn 

(2) 

(2) Mol~cul11 de u-pineno y 111 Ul>ig.nación utilizada. 

J7,.9 J¡ J J.. 
7x. 7n 71 5 71 7n 9 5 5 3 8 9 

8.47 8.48 S.87 5.83 0.42 0.41 S.78 5.87 3.10 3.13 0.56 0.53 

Tnhla 3.2 Constmues de acoplanuento medidas en u-pineno 

u) 
JJwJlA_ 

b) 
JLfwJLA_ 

. . . . . . . --. . . . . . .. 

:z 

JL)l_ ÁJL 
u) •. b) . . . . -

Figura J.6. la) Simulación de la scn•I del prolón fi.7,11; delo-pi~ con los v•lorcs de constantes de -=oplarnien10: 8.47Hz. 5.17 Hz. 
S.30 llz. 0.41 liz y un ancho de scn.t de 0.70 Hz. lb) Sel\al upcrimc:ntat del protón H·7" dela-plneno. ~•)Simulación de I• scnaJ del 
prolón H-7n dela-pineno con los valores de 1:0nstmncs deacoplamlen10: 8.48 ltz. 0.39HL.. 0.41 flz. 0.43 lfz y un ancho de sen.t de 0.69 
1 b. lb) Scnal C-'perimcntul del protón lf-7n del mismo compuesto. 
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Compuestos azo naftólicos. 

Se sintetizaron cinco compuestos azo naftólicos (figura 3. 7). 

H 5 H, 

8H~H3 

7H~OH 
H 9 fjl 

:~:: 
'", ~.~· ,. 

(3)R=H 
(4) R=CH3 

(5)R= OCH 3 
(6)R=CI 
(7)R-N02 

t~igura J.7. Azo nal\olcs empicados en el prcscn1c Cstud.iO.. (3) J".f(n;nil) ~u"J·2·naRalcnol.(") 1·1(4"-metil ícnil)*azo)·2·naftalcnol )'(5) 
l·l<4··mcto"'i renil)·awJ·2·naf\alcnol. (6) 1·((4".c:loro fcnil)--azo)-2-naftalcnol. (7) 1·((4"·nitro rcnil)--azoJ-2-naf\alcnol. 

Para la síntesis de los compuestos nzo-n~-ft61i~6~· se. rea_Ji~ el siguiente procedimiento: 

Síntesis del 1-[(fenil) azo]-2-nqfia/enoq3)·:·:.·· . . . 

El primer paso es la reacción d«? d.i~ii~ió~ (7J.j~n Un _vaso de precipitado se coloca 

o.4g de carbonato de sodio y ioml. de .. água·>'dCStii~da·. se· agrega tg de anilina hasta 

disolución total. Se coloca I~ -~oluci.óri·en>Ú~/b~~~:··d~:·hielo y se agrega a Ja mezcla de 

reacción lOg de hielo picado •. :4.ml de-s~~~~ió;~'::~.e"'~¡~ri~C{de sodio al 10% y 4rnl de ácido 

clorhídrico al 20%. Al cabo de.unos minuto~·ser~rrri;,:· 1a'~1 de diazonio. 

En seguida se llevl!- ª'?ª~,l~,,r~~,i::~i-~it;,-~~·.~opulación. En esta reacción se disuelve en 

un matraz erlenmeyer 0.8.g_de 13-n0fto.l_Crl.·4iril 'dé NaOH al 10% se calienta en caso de ser 

necesario. Se eOfria Ja ·sOJución eil b~~· d~.hieiO: hasta llegar una temperatura de 0-SºC; se 

adiciona la sal de'._di~'nfJ'\~-~~(;~i~n~~fo.1~·-~~zcln de reacción en el bailo de hielo y con 

agitación constan~~:::T~~-i~~~~J~---~~·iC~Óri~"'f!e dCJa reposar la mezcla a temperatura ambiente 

durante t S-20 ~'¡"~lU~O~;.·,:_.¡~:;~ c:·'/ >.r·.~.::,. 
. . ''· '.r·~ ' 

Se agreg~. _4~·_:'de'-"' cl~~ri, ',~e: ·-~odio y se calienta la mezcla de reacción casi a 

ebullición hasta disolución completa y se enfría en un bailo de hielo para permitir la 
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cristalización; si el producto es muy oscuro. se agrega NaOH al 10% hasta tener el color 

anaranjado característico. Por último se filtra al vacío el producto de reacción. 

El procedimiento descrito se sigue para cada uno de los compuestos a sintetizar en 

el caso de Ja síntesis de (4) se utiliza p-metiJ anilina en lugar de anilina, en (5) se utiliza p­

metoxi anilina. en (6) se utilizap-cloro anilina y en (7) se utilizap-nitro anilina. 

Dlazoación 

H2N-Q2-R 

Copulación 

NaN02 

HCI 

(3)R=H 
(4)R=CH3 

(5) R•OCH3 

(G)R=CI 
(7) R =N02 

(3)R•H 
(•)R•CH_, 
(S)R•OCH_, 
(G)R•CI 
(7) RcN02 

Esqucnu. l. Reacción de diazoaclón y copul.ción pan1 la obtención de los azo compuestos (l) l·Ufenil) azoJ·2·naftalcnol. (4) 1-1(4·­
meul fc:nil>-azoJ-2-nalblcnol y (S) 1-((4•-mc:toxl fcnil)-azo)·2·naRalenol. (6) 1·((4•-cioro fcnil)-azo)•2•naftalcnol. (7) 1-((4"-niuu renil}­
iu:oJ-2-naRalenol, 

Estos compuestos se purifi'?8.I'ori por. I~ técnica de crislalización por par de 

diso/ven1es [8]. Debido a que los multipl.et~S no deben presentar ningún traslape, ni 

impureza que pueda interferir en la medición d~ constantes de acoplamiento. Para realizar 

ln técnica de cristnJiznción antes mencionada se sigue el siguiente procedimiento: 
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Se disuelve In 1nuestra en un disolvente en que es soluble. se calienta la solución y 

se filtra en caliente. esto con el fin de eliminar impurezas que no sean solubles. El filtrado 

nuevamente se concentra calentando hasta ebullición y se agrega gota a gota un disolvente 

en el cual la muestra no sea soluble. en este momento la solución presenta turbidez. La 

solución se deja en un baño de hielo hasta que cristalice para posteriorn1ente filtrar al vacío. 

Se realizaron pruebas de solubilidad para llevar a cabo Ja cristalización con los 

siguientes disolventes: hexano. acetato de etilo. acetona .. metano). etanol y agua. Los 

resultados obtenidos se muestran en la tabla J. 

Compuesto Hexano Ae. Etilo Acetona Metanol Etanol A¡¡:ua 

3 
,,. ,,. ,,. ,,. ,,. X 

.. ,,. ,,. ,,. ,,. ,,. X 

s ,,. ,,. ,,. ,,. ,,. X 

6 
,,. ,,. ,,. ,,. ,,. X 

7 X ,,. ,,. ,,. ,,. X 

Y" Soluble X Insoluble 

Tabla l. Pruebas de soluhllidud para los emeo compue:.1os W'.o rmlluli~os (.l} l·f(ICnil) W'0)·2·natlalcnol. I"') l•ll4"•mctil rcnil)·a.t:oJ•2• 
natlalcnol y l!'l} l •(l4"·mclo111;í fc:nil)•azoJ-2·naUalcnol. (6) l ·(14 "-cloro IC:ni1Hvuf·2·nallalcnol. (7) 1 ·((4"0 niuo rc:nil}·.o..zof•2•nanalcnol. 

En Ja tabla 1 se observa que Jos cinco compuc::stos fueron insolubles en agua y 

solubles en los otros disolventes excepto el compuesto (7) que fue insoluble en hexano. Los 

disolventes utilizados para Ja cristalización de los compuestos azo naftólicos fueron: etanol 

y agua. puesto que los dos disolventes son miscibles y son de polaridad muy cercana. lo 

cual beneficia la cristalización en esta técnica. 

Los espectros de resonancia obtenidos se muestran en el anexo l. se eligieron los 

espectros de los compuestos (3). (4) y (5) para su estudio con el método modificado de 

duplicación de J ya que en estos no se observó traslape en sus señales. Los espectros de Jns 

moléculas (6) y (7) se descanaron ya que la mayoría de sus sei\ales se encuentran muy 

cercanas y traslapadas. 
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En la figura 3.8 se ejemplifica el proceso descrito anteriormente para medir las 

constantes de acoplamiento de lns señales que satisfacen los requerimientos para el empleo 

del 111étodo modificado de duplicación de J. 

La figura 3.8a muestra la señal del 1-1-4 del compuesto (4) 1-[(4'-metil fenil)-azo]-2-

naftalenol; en Ja figura 3.8b se observa la gráfica de integral con un mfnimo 1 en' J.,,.J = 9.34 

Hz y los mínimos 11 y Jll correspondientes a subannónicos de la constante de acoplamiento 

en 3.1 1 Hz y J .86 Hz respectivamente. al deconvolucionar esta seHal con el valor de 9.34 

Hz se origina Ja figura 3.8c Ja cual es un triplete con -dos·. constantes de acoplamiento 

dificiles de determinar cOn precisión. 

Al aplicar. el método modificado de d;¡pli.;acióndeJa;e~Ui:señ~l ~~observa el 

::;::i.:::~:2~.~ :J.Ei:::::~~~:f ~!;~:¡f~·i:: 
Hz. · '' º' . )~''~ .. ,::• . ' 

acopla~=n~::jyc~X~~ c:::':: ::: =~:~:dc:::::sd;~:.;frJf¡~Js~J:~~~:~H~ 
es decir una difc;~iJ~ia\1e·~_0.,26 ·Hz.. Con otros método~ no-·~·:~~ib1~~~if·~·;~-~Ciiti"eSÍ8s 
constantes de aCóP,laíniC'ato .yB que Sus valores son:'mu)r-'_~~fcaiiOS-:10.:~qu~ ~-~·~·C~~.~~brlgiñar 
confusiones en 1·~·.:~:i~l~~iri~~ión. :.~--·.: 

En esta 5.efta(J~ constante de acoplamiento 8;.~~nc~. e'alace~ de.C'ÍistiÍncia .. 'J.,.8 = 0.71 

Hz es mayor comparada con la constante de ac~Pl~i:r;i~~-.a cuatro enloces- de distancia "J.,.s 

= 0.45 Hz. esto se explica ya que del protón H-4 al H~~ háy.una conformación de zig-zag. 

La simulación de Ja señal de In figura .3 .. 9: lá) con los valores obtenidos con el 

método de duplicación de J origina un multiPiete idéÍliico al experimental. ~o cual indica 

que las constantes de ncoplan1icnto son las reales del sistema. 
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e) 

e) 

g) h) .,,. 
/ >~~: ' . ,, 

Figura 3.8. Proceso de dcconvolucioncs sucesivas para li.o4 del compucs10~~;'.: ~j':~ft~~ !~~~{ b) Primera &f'llnc.a de inlearaJ 
mos1rundo en 1: .. Jo• 9.34 ttz. el primer subannónico en 11:3.11 1-tz y en 111:.1J, .• - 1.86 llL. e) Primera. scnat deconvolucionada. d) 
Segunda gn\liea de integral en dundc sc ub5crva el mlnlmu IV:'J.,.- 0.71 Hz y V; 0.45 Hz llL e) Segunda scllal dcconvolueionada. O 
GrUlica de integral en donde se obM:rva la prcs.c:neia del mlnimo VJ:"'Ju • 0.45 lfL. g) Tercera senal deconvoluclonada. h) Orifica de 
integral dc 3.Bs en donde ya no se prc5Cnl• ningUn mlnimo. 
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En la figura 3.IOa se muestra la señal del protón 4' del compuesto (4) 1-[(4'-metil 

fenil)-azo]-2-naftalenol. Si se observa el espectro de RMN, la sei\al de este protón parece 

ser un singulete. es decir. no se acopla con ningún protón puesto que no presenta 

multiplicidad. Sin embargo. al estudiar esta señal con eJ método modificado de duplicación 

de J se observan resultados interesantes. 

El primer proceso de deconvolución da como resultado en Ja gráfica de integral 

3. 1 Ob un mínimo en 1: 4J-1•.J• = O. 73 Hz debido al acoplamiento entre los protones H-4' y H-

3'. Al aplicar nuevamente el proceso de deconvolución se observa un mínimo en la gráfica 

de integral 3.IOd en IV: 'J,.,. = 0.71 Hz. En Ja gráfica de integral 3.JOf se observa un 

mínimo alrededor de 'J.r:r = 0.39 Hz. Al aplicarle la deconvoluciÓn a la seftal 3.tOg se 

observa en Ja gráfica de integral 3.lOh un mínimo en 'J-1•2• = 0.38 Hz. En In siguiente 

deconvolución Ja gráfica de integral 3.lOj no presenta ningún mínimo lo que.quiere decir 

que no hay más acoplamientos. Esta es una de las ventajas del método. modificado ·de 

duplicación de J el cual mide constantes de acoplamiento pequeftas y de' fonn~ piecisa que 

se encuentran inmersas dentro del ancho de seftal. El singulete resultó ser un doble de doble 

de doble de doble. 

JU .. fLf\_ 
b) 

2 

b) 

figura J.9. la) Simulación de Ja Kftal del protón H·S del 1·((4'•mc1il·f"cnil).azoJ·2·nafialcnolcon los valores de constantes de 
acoplamiento: 9.34 Hz. 0.71 llz. 0.45 Hz y un ancho de sc:nat de 0.40 llz. I b) Seftal experimental del pro16n H-4 del 1-1<4º-mctil rcnil)-
111:0J·2·nnllalcnol. 2a) Simulación de la scnal del pro1ón 11-1" del 1·1<4º-mclH fcnil)-azoJ·2·naftalcnol con los valores de constantes de 
acuplamicrno: 0.73 Jtz. 0.71 llz. 0.38 Hz. 0.38 llz. 0.39 llz y un anchu de scnal de 0.48 llz.2b)Scftal ~pcrimcntal del protón lt-4' del 
compucslo 1·((4'-mctil fcnilHu:oJ·2·naUalcnol. 
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e) 

•l 

A 
g) 

i) 

Figura J.10. Proceso de dcconvoluciunc:s sucesivas p11n1 1-1-4• del. compuÜ~o(_,):·~) sC~~.·-~·~j.¡~~·~~~l;·b) PrlmCra ~Íi~ de intca~f _ 
mostrando en 1: "J.,,. - 0.73 llz. el primer subarmónico en 111: 0.24 Hz y en ll:'J.rr'"'." O.JK llz. e) Primera scnal deconvolucionada. d) 
SegumJa gr60eu de integral en donde se observa el mlnimo JV:"J.-.r - 0.7 J Hz. VI subannónieo en 0.23 Hzy Ja pn:scncia de un mlnimo 
V aln:dcdor de 0.39 1 lz. e) Segunda senal deconvuluclunadu. O Qrélicu de integral en donde K observa la presencia de un mlniino VII: 
·'J6·.~ - 0.39 ll;t;. B) Tercera senal decunvoluciomada. h) OnUicu de integral en donde se muestra el mlnlmo Vlll~J...,. - 0-38 ll;t;.i) Úhimu 
scnal dcconvoluciunada.j) OnUka de integral de 3. IOi en donde y.u no se presenta ninaUn mlnin1u. 
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En la figura 3.11 se muestra el multiplete del H-5 del compuesto (5) 1-[(4'-metoxi 

fenil)-azo]-2-naftalenol. en el se observa cuatro constantes de acoplwniento. AJ aplicarle el 

n1étodo n1odif1cado de duplicación de J se observan lns siguientes gráficas de integral: la 

primer grafica de integral (3. I 1 b) muestra un mínimo 1 en .J Js.6 = 7.90 Hz y un subarmónico 

en 11 2.63 Hz. 

Además de varios mínimos que tal vez sean constantes de acoplamiento men-ores a 2 

Hz. La señal se deconvoluciona con el valor de 7.90 Hz originando la figura 3.1 lc, la 

gráfica de integral 3.11 d muestra un mínimo 111 en ~J.s,1 = 1.24-.H~- además 'de ·u_n _mínimo 

(IV) en 0.65 Hz el cual posiblemente sea una constante de acoplamiento. 

En Ja siguiente gráfica de integral 3.11 f se ~ontÍñria clue: ·es·te ·~r~i~o- ~fCCú~~entC 
es una constante de acoplan1iento s J.s,.J = 0.65 H.z; ~l- m(nimo VI a~~e~¡il ~~/~i~;~-6ri~iant~ 
de acoplamiento. lo cual se corrobora en ~a gráfica de integral J.i 1 h .donde· el mÚ1imo VJI 

es "Js.-1 = 0.48 Hz, una diferencia de 0.16 Hz imposible de medir por otros métodos; además 

de este mínimo se observa otro en alrededor de 0.26 Hz. 

A la sei'ial deconvolucionada 3.11 i se sigue estudiando con el método modificado de 

duplicación de J y origina la gráfica de integral 3.1 lj donde VIII corresponde a-' Js.8 = 0.26 

Hz. Finalmente la gráfica de integral 3.11/ muestra que no se encuentran más constantes de 

ncoplnmiento en esta sei'iaL 

En esta señal que contiene cinco constantes de acoplamiento se observa una de las 

ventajas que ofrece el método modificado de duplicación de J sobre otros métodos, ya que 

In gráfica de integral da infbrn1ación sobre todas-las coilstantes de acoplamiento presentes 

en el multiplete. 

En caso de tratarse de un subarn16nico conlci' eO"'Cf Caso 'del mínimo JI en Ja figura 

3.11 b desaparece en Ja siguiente grafica de in.~eg~(~t:S~g~Ír convolucionando Ja seilal. 

Además se vuelve n manif"estar In capncida~ de e~-lC"_~_étodo ~ medir constantes de 

acoplamiento apenas perceptibles. 
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l'igura l.11. Pruc:eso de dcconvoluciom:s sucesivas Parll ll·S del compucsto(5). •) Scn.i experimental. b) Primera ar•ficai de intearal 
mostrando en 1: 'J,,. - 7.90 Hz. el primer subaumOnico en 11: 2.63 llz.c::) Primera sc:nal dec::on'<'olucionadL d) Seaund• sr*ficai de inlea,ral 
en donde se observa el mlnimo lll:"Ju- 1.24 Hz la prcsc:nci• de un mlnimo IV por 0.65 Hz. e) Scaund• senal dcconvoluc::ionadL f) 
On\lica de in1esral en donde se observa la presencia de dos mlnimos, Vy VI, que concsponden •dos const.,ues de 9COplamicnao (V!./.._,, 
- 0.65 ltz y VI: "J,_,,- 0.48 Hz).&) Tercer• senal deconvolueion.da. h) Or6ficai de lntearal de J.11& en donde se muc::strll el mlnimo VII: 
1J_.. - 0.48 llz; se obsc::rv• un mlnimo en que no c::orn:sponde .. primer subAnnónico de VII. i) Cuan. senal dcoonvoluetoneda. no es 
aparente 01ro 11coph11nien10, dado que no se observa un desdoblamiento de I• scftal. j) Gr•fica de integnal de la sc:ftal l.11 i; es ciar~• 
presencia del nlfnimo VIII que corresponde~ otra c::onstanlc de aieuplamienlo df:'J,,_,. - 0.26 HL. Este es uno de los principales loaras del 
nu~1odo modincado de duplicación deJ. k) Ullimm scftal deconvolucionada. 1) Or6fiea de inlearal de 3.1 lk en donde ya no se prcscnl• 
ningUn mlnimo. 
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La figura 3.12 muestra el multiplete del H-6 del compuesto (5) 1-[(4•-metoxi fenil)­

azo]-2-naflalenol. cuya multiplicidad es dificil de interpretar. Al aplicar el método 

modificado de duplicación de Jal multiplete 3.tOa se origina la gráfica de integral 3.12b en 

la cual el mínimo 1 corresponde a .J J 6.s = 7.95 Hz y un subarmónico en 11 debido a .JJ6.Y3 .. 

alrededor de 2.65 Hz y el mínimo 111 debido otra constante de acoplamiento. Cuando la 

señal se deconvoluciona con el valor de 7.95 Hz se origina la señal 3.12c Ja cual es un 

doble de doble simplificándose la sei'ial 3.12a. Ja gráfica de integral 3.12d muestra el 

n1fnimo IV en .JJ6.7= 6.96 Hz. su subarmónico en V alrededor de 2.33 Hz. 

Al dcconvolucionar con el valor de 6.96 Hz se origina la señal decon_volucionada 

3.1 le Ja cual es un doblete. A partir de éste se origina Ja gráfica de integral 3.1 lfdonde el 

mlnimo VII es debido a 'J6 ,8 = 1.21 Hz y el mlnimo VIII debido al subarmónlco 'J6.; I 3 

aproximadamente en 0.4 Hz. Realizando el proceso de deconvolución con un· válo~ de 1.21 

Hz se origina la seilal 3.1 lg un singulete. el cual ya no presenta mas C~~~iiirÚC:s de 

acoplamiento como se observa en 3.1 Ih. ·,~--. 

En esta sei'lal se ilustra Ja n1Wlera de simplificar los multipletes con: patCOnes de 

acoplamiento no obvios. por medio de deconvoluciones sucesiVas~ ·LJe~~cf.~_-·· a la 

conclusión de que la se.i'lal tiene que ser un doble de doble de doble. 

La figura 3.12 muestra la simulación de las sei'lales de los proto_n.~~ H~~.:y-) .. :!-6 con 

los datos obtenidos del método modificado de duplicación de J obseí-v-árld~~e· Ú~~·-~¡-militud 

entre Ja seilal simulada y la experimental. De esta fbrma se cOmprueba q~~}B!(éO~StB.ntes 
de acoplamiento medidas están presentes en el multiplete. 
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a) 

~ 
.. ~ 4 • 

e) u 
e) 

M 
g) 

~ 
.. ... 4 • .,_ <·-

Figura 3.1 1. ProcC50 de deconvoluciones sucesivas para H~ d-el ·a;,::,.;;~~~(5). a)~·Sc:iÍaJ ~-Pcrimental. b) Primer. artnc:a de in&earal 
mostrando en 1: "'J.._., - 7.95 Hz. el primer subarmónlco en 11:· 2.65. lb; y en 11 olra constanle de .coplamlenlo. e) Primen seftal 
decomoolueionada. d) Segunda gnUica de integnal en donde se observa el mlnimo IV:"J.._,.- 6.96 Hz. V subannOnico en 2.33 Hz y la 
presencia de un mlnimo VI alrededor de 1.21 Hz. e) Seaunda senal deconvolueionada. f) Or*nc:11 de in&cgral en donde se observa la 
presencia de un mlnimo VII: ~J..,, - 1.21 Hz y VIII subonnónico en 0.41he. a> l)hinu1 scnal deconvolucionada. h) Or*ficade Integral de 
3.1 lg en donde )·a no se presen1a ningUn mlnimo. 
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a) b) 

2 

a) b) 

Figura 3.12. h) Simulación de la scnal del protón 11-6 del 1-((4'-meloxl fcnil>-azoJ-2-nallalcnol con los valores de constanlcs de 
ucoplamiemo: 7.90 Hz. l.24Hz. 0.65 l-lz. 0.48 Hz. 0.26 Hz y un ancho de scnal de 0.42 Hz.lb) Sc:AaJ e.icpcrimcnlal del protón H-5 I• 
((4'-mcloxi fcnil)-azoJ-2-naftalcnol. 2•) Simul.ción de la seftal del prolón H-6 del 1·1<4'-mctoxi fenil)-azoJ-2-naftalcnol del con los 
vulorcs de cons11m1cs de ac:oplan1ien10: 7.9S Hz.. 6.96 Hz. 1.21 Hzy un ancho de scnal de 0.45 Uz.lb) Scftal experimental del protón H-6 
del mismo compuesto. 

En Ja tabla 3.3 se muestran los resultados obtenidos para los tres compuestos azo 

nnftólicos. En el mejor de los casos. la determinación se hizo por duplicado. Para cada 

constante de acoplwniento se muestran dos való~s;cnda :valor se midió en el protón que se 

indica. Cuando no se reporta un valor es 'debido a ·que el número de constantes de 

acoplamiento pequen.as impidió su. dete~~nación. por Ja inclusión de ruido debidas al 

propio proceso de deconvolución. o pO~u_e. ~I ,t~lape de las sei\ales no permitieron extraer 

el multiplete. 

En esta tabla se observá qlÍe·. loda.5 I~ mediciones tienen un error menor al ±0.03 

Hz. Un análisis rápido de.lo~·-·~a10~s ·d.; todas las constantes de acoplamiento no muestra 

grandes variaciones; Sin ~~i,#~0.i'~e muestra que la máxima variación se encuentra para la 

JJ.~ con Aí.J.-1 = 0.26 HZ:. Esta determinación, no muestra cambios sustanciales. pero si 

51 



Capitulo 111 ltaMlt11dos Experimenta/es 

indica In influencia de un protón sobre Ja constante de acoplamiento a diez enlaces de 

distancia cuando es substituido por un grupo metoxilo. 

Las variaciones sobreJ6.7YJ7.s son de 0.14 Hz; este hecho da Jugara la interrogante 

del por qué estas variaciones son sobre dos parámetros donde interviene H-7. No se 

muestran las mediciones de los nlultipletes de los protones H-2· y H-3" de los compuestos 

3-5 y H-4 .. del compuesto (3). ya que las señales no muestran un patrón de primer orden. Es 

interesante observar que para la senal de los metilos del compuesto .C4) se midie~on en Ja 

sei\al de los metilos dos constantes correspondientes al acoplwniento CH3. H-3·., 4J= 0.72 

Hz. y al acoplamiento del CH3, H-2', 5J= 0.38 Hz. 

H~ H .. 
ol-l~H, 
7H~OH 

Ha ~ 

:*:: 
R •. 

Compucslo J.J.4 J,,,. J4,5 

3 4 3 8 4 s 
3 9.40 0.49 

4 9.27 9.34 0.55 0.45 0.46 

s 9.14 0.60 0.49 0.48 

Compucslo Js,11 J.,7 J ••• 

s 8 6 7 6 8 
3 0.25 0.21 7,08 7.12 J.21 1.21 

4 0.23 0.23 7.02 7.03 1.23 1.20 

s 0.26 0.26 6.96 6.97 1.21 1.22 

(JI R• 11 
(4) R-CH.> 
(S) R-OCll.> 

J4,ll 

4 8 
0.15 

0.71 0.69 
0.69 0.70 

J7,ll 

7 8 
8.25 8.19 
8.28 8.27 

8.35 8.37 

Js,6 Js,7 

s 6 s 7 
7.79 7.79 1.34 1.34 
7.81 7.87 1.26 1.30 
7.90 1.95 1.24 1.27 

J:z',4' J.J'.4' 

2' 4' 3' 4' 

0.38 0.72 

Tabla J J. Cunsluntc:s de 11cuplu111ie111u en 11.L medidas por el nl~lodo mud1lii:.adu de duplie•ción de./ PIUlll (.lj 1-f(íenil) W'.0)-2-n•R•lenol. 
(~) 1-ll4'-melil limilJ.;uoJ·2-nul\alenol )' (~) l·IC4' 0 111CIUJU fenil)-ar.uJ•2•nal\alenul. 
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Mediante procesos iterativos de deconvoJuciones sucesivas es posible realizar la 

medición precisa de constantes de acoplamiento que se encuentran inmersas en la señal. 

aún cuando estas no presentan ningún desdoblamiento. Por métodos convencionales no es 

posible medir o estimar la presencia de estos parámetros. 

En este tn1bajo se muestra Ja factibilidad de medir de forma reproducible constantes 

de acoplamiento pequeñas (hasta 0.23 Hz). Así. es posible observar sin ambigüedades 

constantes de acoplamiento a larga distancia. La medición precisa de las constantes de 

acoplamiento a larga dis~ancia pennitirií que se comprenda mejor· Ja transferencia del 

acoplamiento a larga distancia, Jo cual se espera sea de utilidad para Ja determinación 

estructural de compu~st~,s y pa~'.comprender los efectos qu~ influyen en estos parámetros 

espectroscópicos. 

Limitaciones: 

Se requiere que las señales a medir no se e-:icuentren traslapadas. 

El acoplamiento debe ser débil. 

Cuando· hay varias constantes de acoPlamiento con valor idéntico. en la gráfica de 

integral se observan un mínimo muy ancho haciendo difícil Ja medición precisa de 

constantes de acoplamiento. 

Las deconvoluciones sucesivas generan artefactos en los extremos de las señales por 

Jo que necesitan ser cortadas para su posterior determinación 

Ventajas: 

El método modificado de duplic~ción de J en el dominio de las frecuencias permite 

medir constantes de acoplamiento pequeñas. 

Hace posible Ja deconvolución de muJtipletes complejos para Ja interpretación de 

señaJCs con patrones de acoplamiento no obvios. 

Es el método más sencillo y directo para medir constantes de acoplamiento. 

Las vnñuciones obtenidas son iguales o mejores a :t:0.03 Hz. 
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En Jo que respecta a las limitaciones del método modificado de duplicación de J. 

para evitar señales traslapadas se sugiere purificar la muestra a analizar y utilizar equipos 

de resonancia mayores a 300 MHz. En el caso de los anefactos generados por las 

deconvoluciones sucesivas pueden eliminarse manualmente Jo que no presenta gran 

problema. 

Una de Jns ventajas de este método es Ja interpretación de multipletes complejos. Jo 

cual pocos métodos pueden hacer. Esto es muy Lltil para quienes no estén. familia~zados 

con los diversos patrones de acoplamiento que se observan en Jos ... expe~_~e~tos .de 

resonancia magnética nuclear de moléculas orgánicaS. . .. 

El método hace posible medir constan~~s.·:~~·~c~fla~_i~:~t·?:;~-~:~~fs-~:~·d.~~.tro del 

§~;~:~~~i.~~~:~EE1~f~liiiS~ 
determinación estructural de proteínas: '::.:,:::·~~"~ -~,~-:~~ ::(,-:·~ ~;·:{.' :-';--~-~,§~:'..: :('1-

Este método es ftici J de usar p_Or· 1·~-:.~-u-~ é~U~~.~.Ci:~~~¡.'.·:~~~~~~;t~~~- ~-U~~e:·'~edir constantes 

::sa:::'i:m~::é~:a:::~~:r.5::;:l~~:a~~~~~!t~ij;:f~lfJ~d11~~M~m:1::1~:~n~: 
estereo especificidad re1a~iva. aSr-c:_;,~:~··.Ji~i/~~-~·6t~ri~~i~~ ·'"~~; .diferC~~~- ·~is.lemas químicos 

han permitido que Ja dctermiiia~i'ón cÍe ··¡~ "constarltCs ·:·de-·-a_Coptánlicnto sea una tarea 

esencial en Ja química. 
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Conclusiones. 

Se realizó con éxito la síntesis y purificación de Jos compuestos: (3) J-[(fcnil) azo]-

2-naftalenol, (4) 1-((4'-metil fenil)-azo]-2-nuftalenol 'Y, (5) 1-((4'-metoxi fonil)-azo]-2-

naftalenol, (6) 1-((4'-cloro fenil)-azo]-2-naftalenol, (7) 1-((4'.-nitro fenil)-azoJ-2"naftalenol. 

El método modificado de duplicacióri 'de.··.(~~~~~ ·~··,a~on·volución de multipletes 

complejos. facilitando la interpretación de. señarCS' c~-n.·p~Í~riC'S ·d~ acoPlamiento no obvios. 

El método modificado de dúplica~i~~· ·~~··.J -'.~n·-'~("~~·~·¡~¡~,.:d~ -J~s-·· ficcuCncias hace 

posible la medición de dos constuntCs de UcO~J'ci~~~'~·~¡;:~ci~""cíif~~~c;¡·n dC Ó~26 Hz._También 

:::f~~2fE.~~~t~l~~;;~~~~~ 
simular señales con Jos valo~.S·d~.-~~-~~¡~rii:~·;~;-~·cio~iá~ien-to.'obten~dos en las mediciones. 

observándose una similitu~ e~t~ l~--~".ñ~J ~;:.p~;¡~·~~i:al Y, J~ señal simulada. 
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Experimentos RMN Anexo/ 

1 11.r. í 

¡¡l·,¡; ~· ¡¡ ¡¡ ¡¡; u 
.. .. 

Espectro RMN 1H a 500 MHz del 1-[(4'-rnetil fenil)-azo]-2-naftalenol 
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Ane.roll 

A11exo 11 

Medición de constantes de ucoplamiento con el método modificado de duplicación de J 

Se requiere tener instalado el programa MestreC en ambiente Windows. Los 

programas /eesendes. /eemestre. jdsini .. gnuplot y el urchivo de lectura par2 en una 

computadora PC-Linux RH para realizar las determinaciones. 

El primer paso es obtener Jos espectros de RMN. 

r.;.~:=:~ ~ ..... _ ·-
... ·--· -· -

. 

~-. .. 
H 

•• H•• 

-------·------~-' -- ·- ~ 

~- .-'· I r~ 
I _,J. ! .i j 

~._ ull -. L ___ _¡_ __ 

En el programa MestreC en ambiente Windows se puede procesar espectros de 

RMN .. se abre un archivo fid que contiene Ja infonnación en el dominio del tiempo del 

experimento. En seguida se aplica el comando FT; en el cuadro de dialogo que aparece se 

aplica un número de puntos 128k 6 256k .. el archivo se guarda como e.xport ASCII es decir 

un archivo con extensión txt. 

El archivo se transfiere a un ambiente /inux. el primer paso para medir constantes de 

acoplamiento es correr ~I prograf!la leemestre• para ello se ejecuta de la siguiente manera: 

/een1estre nombre de archivO.txt. ·_Inmediatamente el programa pide el intervalo en hertz en 

el cual se localiza el multiplete de interés. una vez que se hun introducido Jos dutos se 

genera el archivo sella/111. 

67 TESIS CON 
FALLA Df. _;·j..!ü_~r~ \ 

_j 



Se visualiza el archivo de lectura par2 apareciendo eJ siguiente desplegado: 

o 
15 

64 

1000 

Jmin 

Jmax. 

del tu 

Jsteps 

Anexo// 

en el cuul Jmin y Jmax indican el valor de J entre el cual se realizará la medición de 

constante de acoplamiento. 

delta es el número de funciones delta con el cual se realizartí. Ja convolución. 64 funciones 

delta es el recomendado para las mediciones. 

Una vez que se han capturado todos Jos datos del archÍyo p0.r2 se procede·.ª realizar 

Ja detenninución de constantes de acoplum¡'cntO .. se util~za el ~ro&ruf'!lajdsl~ para-~alizar 
las mediciones, utilizando la siguiente sintaxi.s:JdSÍ~n .~'!~~¿.,,_,·:·.: :~.:::.,·. _···: .. ·,. ,:·,·:. _':.: 

El programa genera el archivo llamado sums, ~I Cuiil c¡,~tiene .Ja i~f~rmació~~.dC la 

gráfica de integral, Ja cual se pued~ visualizar Co~· el prog~n:'ª ~~·~~/Ot~:i>~~~' ~-...-~se escribe 

en la computndora p/ot-'"sunis" w' l. 

' ' 

' 

' . . ... . . -,.- : . .. ... 
' ' 

En esta gráfica el mínimo._inns '.prOfun'do co~sponde al valor de constante de 

ncoplamiento en este Caso el priiner_·~rrii~o corresponde_al-valor de 13.36 Hz. El programa . . . - . 
pide que se Je de un. ~alOr_ de -~<:>n~ic~~~~ de ·uc_oplumicnto. al daTJe este valor genera tos 

siguientes archivo~( , . . _ ,,, . . 

sena/s: contiene infonnaci6n.aCCrca del rTiultiplete en estudio. En el se visualiza la señal 

antes de ser convolucionadn • . : 
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A.nexo 11 

desdos: contiene la infonnución del multiplete deconvolucionado con el valor de constante 

de acoplamiento encontrado en Ja gráfica de integral. 

!AAW! 
doblados: en el se visualiza el multiplete convolucionado con el numero de funciones delta 

utilizadas. 

¡.i-,¡ 
sendes: este archivo contiene Ju infonnnción del multiplcte deconvolucionado para seguir 

realizando tas mediciones de J de manera iterativa. 

El programa genera varios unefactos debido a las deconvoJuciones sucesivas. Para 

que estos anefactos no interfieran en. la medición de constantes de acoplamiento, la señal 

deconvolucionada necesita ser .cortada .e,n sus extremos. En este caso se utiliza el programa 

leese11des ejecutándolo de Ja siguiCriie manera: /eesendes se11des. Visualizando el archivo 

desdos se introduce el intervaio a· irab'ajar generando ·el archivo se11desr. Para mediciones 

sucesivas de constantes de acoplamiento se ejecuta el urchivojdsiln de Ja siguiente manera: 

jdsi111 sendesr. 

69 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Objetivos
	Capítulo I. Fundamentos de RMN
	Capítulo II. Métodos para Medir Constantes de Acoplamiento
	Capítulo III. Resultados Experimentales
	Capítulo IV. Conclusiones
	Bibliografía
	Anexos



