ESPECTROCOPIA DE RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR

La Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es la
herramienta de determinacion estructural mas potente del quimico organico.

Mediante el RMN podemos analizar, entre otros, los siguientes nucleos
'H, 13C, BN, F y 3IP. Los mas utilizados en quimica orgdnica son el ('H) y el
carbono-13 (13C), principales componentes de las moléculas organicas.



Cualquier atomo con Numero atdmico o Masa atomica impar tiene spin nuclear y se
puede analizar mediante un equipo de resonancia. Podemos pensar que un proton es
una esfera con carga positiva. Esa esfera gira respecto a su eje y genera un campo
magnético (B) a su alrededor. Una carga que se mueve genera un momento magnético y
se puede asimilar a un iman.
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S1 disponemos esta carga dentro de un campo magnético externo (B,), ese
iman gira y se orienta en funcion del campo externo (siendo este estado el de menor
energia). Si se coloca dentro de un campo magnético el proton se comporta de la
misma forma, segun la mecanica cuantica puede disponerse paralelo o antiparalelo
al campo externo. Si se coloca paralelo se dice que estd en estado de spin alfa (spin
a ) siendo este estado el de menor energia. El estado antiparalelo se define como de

spin beta (spin ) siendo este estado el de mayor energia.



En ausencia de un campo magnético externo, los vectores de momento magnético
de los protones apuntan a culaquier direccion. En presencia de un campo externo los

protones adquieren el estado de o o de P spin. Como el estado a es el de menos energia

habra mas poblacion de protones.
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En ausencia de un campo externo no habra diferencia entre los estados o y
. En cuanto introducimos el campo externo surge la diferencia, mayor cuanto mayor
es la magnitud del campo. Esto quiere decir que la diferencia de energia entre los

estados y el campo externo son directamente proporcionales.
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Si colisiona con un foton con la energia adecuada el proton puede
pasar del estado a al 3. El spin con un sentido paralelo al campo externo puede
tomar el contrario.

Un nicleo que se encuentra con el campo magnético y la radiacion
adecuada, decimos que esta en resonancia y toda la energia recibida la utiliza en
cambiar de spin. El nombre de Resonancia Magnética Nuclear proviene de ahi.

Si tenemos en cuenta las siguientes ecuaciones:

AE = hv = yiBo
27

Podemos ver que la frecuencia v es directamente proporcional al campo
magnético externo (B) y a la constante giromagnética (y):

1
v=—1YB
2nyo



Apantallamiento del Campo Magnético inducido por electrones

En los modelos que hemos utilizado solo hemos tenido en cuenta protones
aislados dentro del campo magnético, pero en las moléculas orgédnicas los protones no
estan aislados sino rodeados de electrones de otros atomos que ejercen de proteccion
(efecto de pantalla) respecto al campo externo. Los electrones giran alrededor del
nucleo y generan un pequefio campo magnético que se contrapone al externo. Como
consecuencia el campo que actua sobre el proton se debilita y se dice que el nucleo
estd apantallado.

B =B,-B

resultante = 0 pantalla



Teniendo en cuenta la estructura compleja de las moléculas organicas , el
efecto pantalla serd muy diferente en puntos diferentes de la molécula.
Midiendo con precision la intensidad de campo para que un determinado
proton entre en resonancia podemos obtenre dos informaciones importantes:

Cuantas absorciones diferentes tenemos (en forma de sefales o picos), de
esta manera podemos determinar el nimero de protones electronicamente
diferentes.

Y el grado de apantallamiento de cada uno, precisar el entorno electronico
de cada proton teniendo en cuenta la intensidad de absorcion.
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Si tenemos en cuenta la intensidad de las sefiales y la multiplicidad,
podemos obtener aun mas informaciones:

Mediante la intensidad podemos conocer el nimero de protones de cada
clase.

Mediante la multiplicidad podemos obtener informacion sobre los protones
del entorno.
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Espectrometro de RMN:

Los espectrometros de RMN mas comunes tienen 4 partes:

I.

Un imasn con un controlador de campo muy preciso, asi podemos obtener
un campo magnético muy preciso.

Un transmisor de radiofrecuencias (RF), que sea capaz de emitir ondas de
una frecuencia muy precisa.

Un detector que mide la energia absorbida por la muestra.

Un registrador que imprima los datos que surgen del detector.
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Medida del Desplazamiento Quimico

El cambio de posicion de las absorciones en RMN debido al efecto pantalla de los
electrones se denomina desplazamiento quimico.

Desplazamiento Quimico: Diferencia de frecuencia de resonancia (en
partes por millon) entre el proton observado y la referencia de
Tetrametilsilano (TMS):
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Valores promedio de Desplazamiento Quimico

TABLA 13.3 Valores de algunos desplazamientos quimicos

Tipo de protén & aproximado Tipo de protéon 4 aproximad __'l_\
alcano (—CH,) 0.9 >C=C< 17
CH
alcano (—CH,—) 1.3 o
alcano (—CH—) 1.4 LS (-
| Ph—CH, 23
T R—CHO 9-10
=C=Ch, 21 R—COOH 10-12
= 22 R—OH variable, entre
RS g Ar—OH variable, entre.
(X = halégeno. O) L
R—NH, variable, entre 1.5 y 4
=9 ~ 1
e 5-6

Nota: estos valores son aproximados, ya que todos los desplazamientos quimicos estdn afectados por
sustituyentes del entorno. El valor que se da en esta tabla es para el caso supuesto de que los tinicos
sean grupos alquilo. En el Apéndice 1A aparece una tabla mds completa de desplazamientos quimicos.




Table 14.1

Approximate Values of Chemical Shifts for 'TH NMR?

Type of proton
(CH3)4Si

‘—CHg

“The values are approximate because they are affected by neighboring substituents.

Approximate
chemical shift
(ppm)

0

0.9

28

24

33

4.7

Type of proton

|
c1—(|:—H

RNH,
ROH
ArOH

== OH

I
—C—NH,

Approximate
chemical shift
(ppm)

6.5-8

9.0-10

2.5-4

2.5-4

4-4.5

Variable, 1.5-4

Variable, 2-5

Variable, 4-7

Variable, 10-12

Variable, 5-8




Valores llamativos de Desplazamiento Quimico
Protones Vinilicos y Aromdticos

Los dobles enlaces y los anillos aromaticos desapantallan los
correspondientes protones. En el benceno y sus derivados los electrones 7t aromaticos
se comportan como si se moviesen en un conductor circular, generando un campo
magnético en el exterior del anillo. En el interior del anillo el campo generado se opone
al exterior pero en el exterior se suma. Surge entonces un fenOmeno de
desapantallamiento, el campo que sufren esos protones es superior al campo exterior.
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Hidrogenos acetilénicos

El triple enlace genera un campo electronico a modo de cilindro, alrededor

del enlace o. Los protones del acetileno se sitian sobre el eje y por tanto estan
apantallados.

Protones de los puentes de hidrogeno

los protones de los O-H de los alcoholes y los N-H de las aminas
presentan desplazamientos en funcion de la concentracion.



Area bajo una seiial

El area bajo una sefal es proporcional al nimero de protones de ese tipo. Los equipos de
RMN poseen integradores automaticos que calculan directamente las areas relativas.
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La separacion Spin-spin (splitting)

En un equipo de RMN un protdn recibe el campo magnético externo
y también el apantallamiento de los electrones. El campo magnético de los
electrones adyacentes también influird en su frecuencia de resonancia. Debido
a estas influencias las sefiales de un proton pueden aparecer desdobladas.

A esta separacion o desdoblamiento se le denomina separacion
spin-spin. Es un efecto que se produce debido al efecto magnético de los
protones adyacentes. Cuando esto sucede se dice que los protones estan

magnéticamente acoplados.
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Regla del N+1

Regla del N+1: Si un proton esta proximo a N protones equivalentes su senal
tendra N+1 picos.

Table 14.2 Multiplicity of the Signal and Relative Intensities of the Peaks in

the Signal
Number of equivalent Multiplicity of Relative peak
protons causing splitting the signal intensities
0 singlet 1
1 doublet 1:1
2 triplet 1:%1
3 quartet 1:3¢ 3l
4 quintet 1:4:6:4:1
5 sextet 1:5:10:10:5:1
6 septet 6 20115 641
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Constantes de Acoplamiento

En los multipletes de sefnales a la distancia entre picos se le denomina
constante de acoplamiento y se representa mediante una J, a la constanyte

entre los protones H? y H" se le denomina J .
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Multiplicidad de una sefial y relacion entre picos

Table 14.2 Multiplicity of the Signal and Relative Intensities of the Peaks in

the Signal
Number of equivalent Multiplicity of Relative peak
protons causing splitting the signal intensities
0 singlet |
1 doublet 1:1
2 triplet 1:9:1
5] quartet 1:3%5
8! quintet 1:4:6:4:1
5 sextet 1:5:10:10:5:1
6 septet 1:6:19:20:15:6:1




ESPECTROSCOPIA DE CARBONO-13 EN RMN

Karbono Como las sefales de Carbono son mucho menos intensas que
las de proton, se necesita mds tiempo para registrar un espectro de este nucleo. En
una molécula el 99% de los isétopos son de '2C. Esos is6topos tienen un ndmero
par de protones y de neutrones y no dan sefial en el RMN. El is6topo de °C tiene
un numero impar de neutrones, pero menos del 1% de dtomos pertenecen a este
isotopo y pueden tener un spin magnético. Por esa razon la sensibilidad de un

espectro de PC-RMN es 100 veces menor que la de un espectro de proton.



Interpretacion de un espectro de Carbono

Para interpretar un espectro de >*C-RMN utilizaremos normas parecidas a
las que aplicamos a un espectro de 1H-RMN, en realidad es mds simple. Un

espectro de *C-EMN nos da la siguiente informacion:

1. Nos indica el numero de carbonos no equivalentes de la molécula.

2. Midiendo el desplazamiento quimico podemos intuir el entorno
electronico y determinar los grupos funcionales proximos.

3. En este caso no podemos contar con la integracion ya que los diferentes
carbonos poseen tiempos de relajacion distintos.



