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CURSO: FISICA MOLECULAR 1: Empleo de la egpectroscopia de RMN en
el estudio de estructuras electronicas moleculares.

I. E1 efecto de las interacciones electron-nucleo sobre los
eastados de spines nucleares.

A) El1 origen de las gefinles de resonancia magnética nuclear.
Principios béasicos del espectréometro de RMN. Espectros
unidimensionales de RMN. Equivalencia magnética vy equivalencia
quimica. Espectros gatélites. "Free induction Decay” V¥ espectros
por transformada de Fourier. Referencias y solventes.

B) Los parametros espectrales: El tensor de apanballamiento
magnético; el tensor de acoplamiento directo; el tensor de
acoplamiento indirecto; los tiempos de relajacion Ti ¥ Tz.
Fenémenos fisicos que definen cada uno de ellos. Tensor de
apantallamiento: contribuciones diamagnética ¥y paramagnética.
Tensor de acoplamiento directo: su traza. Condiciones en que
afecta al espectro de RMN. Tensor de acoplamiento indirecto:
interacciones electrén—nuacleo por contacto de Fermi; spin-orbital
diamagnética Vv paramagnética; spin-dipolar y PpoOT intercambio
cudntico. Tiempos de relajacion: principales mecanismos de
relajacion. .

C) Resonancias miltiples y el efecto Overhauser nuclear.
Desacople completo. El experimento INEPT. Espectroscopia DEPT.
Espectroscopia COSY.

I1T. E1 efecto de las interacciones electron—-nucleo sobre las
funcioéon de onda electrénica molecular.

A) Breves nociones sobre los problemas asociados al calculo
de funciones de onda moleculares. Aproximaciones. Efectos de
primer y de segundo orden.

) Breve resefia eritica sobre el estado actual de los métodos
de calculo teoérico del tensor de apantallamiento V¥ de las
constantes de acoplamiento de spin. Métodos de analisis que
permiten descomponer €so0S cidlculos en diferentes contribuciones.
E1 método CLOPPA. Aplicaciones.

C) Tendencias del tensor: de apantallamiento a lo largo de la
Tabla Periodica. Cnnvencionnsfy definiciones. Transmisiéon de los
efectos de sustituyente. Dependencia del apantallamiento con l1a
densidad de carga, con el estado de oxidacioén vy con la
electronegatividad del sustituyente. Aditividad de los efectos de

sustituyente. Efectos de diferentes interacciones
intramoleculares: campo eléctrico; anisotropia de la
susceptibilidad magnética de grupos funcionales; corrientes de
anillo: puente de hidrogeno; interacciones de van der Waals;
conjugacion. El efecto isotopico. E1 efecto de "atomo peasado” .
Correlaciones entre corrimientos rquimicos \'4 las energias

electronicas de excitacion e ionizacion.

D) Tendencias de las constantes de acoplamiento a lo largo de

1a Tabla Periddica. Acoplamientos con contribuciones
gignificativas que no sean por contacto de Fermi. Efectos
1

e




s, Lo baet fvnn 0 mcverpr bevm Vo bovey [N EED Al o pravevenilenry Avpsros Lovay
culborooonpectt Yoon o Lo o no i Lo . o Loros
coltructurnles que onfectban an los acoplamlenton o Lravén  do: un

enlace; dos enlaces y tres enlaces. Efectos de diferentes
Intoraoceltonon Intramolecnlaren: ol oefeoto  hiperoonjugativo; el

electo anomérlceo; el puente de hidrogeno:; Interacclones estéricas
O [or proximidad oopnelinl . Aoopleamlonton do lavrgto nlonnoeo,
Transmision por intercambio o-n; transmision por hiperconjugacion;
la transmisién a través de un camino en zig-zag; transmisi6én por
puente de hidrégeno; transmision por caminos miltiples;
transmision "through-space”. El efecto isotdépico sobre las
constantes de acoplamiento.
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9. Articulos cientificos tomados de la bibliografia actual y que

se iran citando a lo largo del curso.
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