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RESUMEN

Se estudia ¢l efeclo Overhauser nuclear cuando predomina el meca-
nismo de relajacidn escalar de primera especie entre los espines
irradiados y observados. Se establece que en tales condiciones el
resultado de una experiencia intermolecular de este tipo es una dis-
minucidén de la intensidad de las lineas que puede alcanzar la extin-
cidn total de las mismas. Se calculan los elementos de la matriz de
relajacidn en el formalismo de Redfield para el mecanismo mencionado
bajo la aproximacidn de liquido no viscoso. La posibilidad de un
experimento utilizando la técnica INDOR es considerada. Se presentan
aplicaciones en 2,4-dinitrofenol, en 2-nitro,4-clorofenol y en 3-me_
toxy salicilaldehido obteniéndose parametros de relajacidn que en el
primero de los casos llevaron a determinar la conformacidn del oxhi-

drilo.
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PROLOGO

.+. que dolon de papeles que ha de barrern el viento,
que tristeza de tinta que ha de bornrar el aqua.
Radael Albenti

Vuelta atris la vista sobre la mansa playa de los dias no parece
haber mids que circulos reiterados de espuma. Una sucesidn de laminas
brillantes en las que naufraga la conciencia de lo andado. ¢No he
llegado hasta aqui?. El recuerdo del esfuerzo, que acude sin llamarlo,
desecha la pregunta y sin embargo...:;qué ha quedado del divergente
andar, del salto empecinado aquel, de la sorpresa?. ¢(No fué Marta la
que en aquella bruma llend mi voluntad con la incdgnita?. ¢El Doctor
quien encau25 los pasos y cuyo consejo moderd el desorden de la ca-
rrera sin perjuicio de la libertad, sin perjuicio'de'la alegria?. ¢(No
brindd Rubén su brazo?, ¢cudntas veces?. (Cuidnto camind Carlos a mi
lado?. Y los otros, tantos.

Averigiiemos. La vista al frente entonces. Hay una extensidn mayor
y semejante. Un paso adelante el Doctor recibe, una vez mis, el perma-
nente interrogante silencioso que se resuelve en una tranquilidad que
desei.r eda la memoria. Un pufiado de papel y tinta entre mis manos;
deforme :ristal del pensamiento que no conticne ni una mueca, ni una
ldgrima. Solo signos de signos que se entrelazan con otros que, el
recuerdo advierte, son la arena pisada. Bajo las olas del tiempo se
acumula la especulacidn y la experiencia, la trama de la realidad y
su trampa. Las arenas del conocimiento no reflejan del mundo sino

nuestra esperanza.

Buenos Aires, junio de 1984,

A las personas mencionadas, Dra. Marta C. de Achterberg, Dr. Valdemar
J. Kowalewski, Dr. Rubén H. Contreras, l.ic. Carlos A. Vasquez vy a

los tantos otros, amipos y compaiieros de trabajo, que contribuyeron d
la realidad de esta Tesis : muchas gracias. |

El aporte del Centro de Tecnologia y Ciencia de Sistemas de la lniver-

sidad de Buenos Alres es sinceramente reconocido.
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INTRODUCCION

El desarrollo de la Resonancia Magnética Nuclear ha sido intenso
desde las primeras experiencias exitosas realizadas por Bloch (BHu6)
y Purcell (PT46) hacia 1945 . Su campo de aplicacidn se ha mostrado
amplio y ‘continuamente creciente desde la medicidn de parémetros
magnéticos nucleares y moleculares, pasando por el estudio de estruc-
turas moleculares hasta su reciente desarrollo como técnica inofen-
siva de visualizacidn de tejidos vivos, zeugmatografia (MN83) , de
capacidad comparable a la de los rayos X .

En el Laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear de esta Facul-
tad se han desarrollado investigaciones orientadas principalmente a
la determinacién de parfmetros magnéticos moleculares (corrimiento
quimico, constantes de acoplamiento, etc...) (KK60, CK80) , al desa-
rrollo y perfeccionamiento de técnicas experimentales dirigidas a
dicha medicidn (resonancias mfiltiples) (KK66, MK82) y a la utiliza-
cidn de esos parametros para comprender diversos aspectos de la es-
tructura molecular (KK74, CF82) . En el transcurso de experiencias
INDOR en piridinas (KC72) fue detectado un decremento de la senal
siempre que se irradiaba alguna de las resonancias del solvente; este
hecho fue atribuido a un efecto Overhauser intermolecular plantean-
dose los primeros interrogantes sobre el tema que esta Tesis enfoca.

Una experiencia de efecto Overhauser nuclear es esencialmente
una experiencia de doble resonancia magnética con irradiacidn intensa
que lleva a una redistribucibn de poblaciones en el sistema que se
observa, debido a las interacciones de relajacién'presentes, de mane-

ra que su emergente experimental es una variacidn de la intensidad
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de las lineas del espectro frente al caso dc¢ resonancia simple. En
particular en el caso intermolecular este efecto no se ve enmascara-
do por otros alos que puede dar lugar en general una experiencia de
doble resonancia. A pesar de las dificultadades que conlleva la me-
dicidn de intensidades, este tipo de experiencias provee importante
informacidn, directamente, sobre relajacidn y a paftir de esta sobre
caracteristicas moleculares y del medio.

Una teoria de méxima generalidad fue desarrollada por Krishna y
Gordon (KG73) para describir experiencias de efecto Overhauser nuclear
intermolecular, quienes consideraron el problema ante relajacidn di-
polar. Este tipo de relajacidén conduce a aumentos de intensidad. En
el presente trabajo se extiende la teoria al caso de relajacidn esca-
lar de primera especie para el cual se produce un efecto contrario
(Ba84) . Todo otro tipo de relajacidn provee resultados nulos para
la experiencia. Las aplicaciones realizadas en sistemas con relaja-
cidn escalar muestran las posibilidades de la realizacidén de experi-
mentos de efecto Overhauser en su campo propio, relajacidn, y en el
andlisis conformacional, haciendo evidente la necesidad del csquema
que se presenta.

En el capitulo I se exponen brevemente los elementos fundamenta-
les de la teoria de relajacidn que se han de utilizar. En particular
la formulacidn de Redfield (Re57) que permite el tratamiento en sis-
temas fuertemente acoplados y los diferentes tipos de relajacidn pre-
sentes en sistemas liquidos que hacen al problema de Fesonancia Mag-
nética Nuclear. En el capitulo Il se presenta centralmente la tcoria
general de una experiencia Overhauscr intermolecular. Se incluyen

consideraciones relativas a la doble resonancia qde resul taran nece-
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sarias en el anflisis ulterior. El capitulo [TII estd dedicado al
desarrollo del caso de relajacidn escalar predominante y sus con-
secuencias. Se analiza ademds la realizacidn de experiencias donde

no se alcanza la saturacibn de los espines irradiados con miras al
uso de la técnica INDOR. El capitplo IV presenta los resultados de
experimentos de efecto Overhauser nuclear llevados a cabo sobre orto-
dinitrofenoles y sobre el 3-metoxy salicilaldehido. Se obtiene infor-
macidn de relajacidén en los mismos, la cual en el caso del 2,4-dini-
trofenol condujo a la determinacidn de la conformacidn del oxhidrilo
y de la permanencia del puente de hidrdgeno intramolecular en condi-
ciones de intercambio r&pido con el solvente (BV84) . Finalmente en
el capitulo V se resumen las conclusiones alcanzadas y se sefialan

las perspectivas futuras del presente trabajo.
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CAPITULO I

Sobre los procesos de relajacidn

I.1 Introduccidn

Cuando se habla de procesos de relajacidn se pretende significar
que tales procesos son producto de la interaccidn, en promedio nula,
de un sistema de interés con otro mayor, bafno, que le sirve de reser-
vorio térmico. Este Gltimo fija al sistema de interés el estado que
alcanzari en el equilibrio y la manera en que llegard a él; va impli-
cito, ademds, que tal estado dependerd de propiedades globales del
bafio que no se veran afectadas por el proceso de interaccidn, las
cuales son estacionarias.

El bafio es un sistema grande en el sentido de que estd descripto
por muchisimas variables, las -que, por el concepto de reservorio tér-
mico, son en su casli totalidad irrelevantes. De hecho cuando se dis-
crimina qué es sistema de interés y qué es bafio, este Gltimo es el
"constituido" por las variables irrelevantes.

El tratamiento microscépicé, cuintico, se inicia con una descrip-
cidn hamiltoneana, no disipativa, del conjunto sistema de interés-
bafio considerado aislado, sistema conservativo, destacindose a poste-
riori las propiedades relevantes y eliminadndose las variables irre-
levantes.

Existen, casi paralelamente, tratamientos semiclisicos, semimi-
croscbpicos, en los cuales sdlo el sistema de interés se trata cuén-
ticamente y el efecto del bafio se representa por campos fluctuantes
que afectan el resultado a través de sus correlaciones que se consi-

deran parémetros fenomenolbégicos. Elegido, como en este caso, un tra-



[\ _J

’~

tamiento cudntico diferentes enfoques resultan adecuados a diferen-
tes tipos de sistemas o procesos. Cuando sistemas como los de reso-
nancia magnética nuclear estén en discusidn resulta conveniente la
teoria de Redfield que se describe en adelante. Las misma se origina
en los trabajos de Wangsness y Bloch (WBS53) y ﬁedfield (Re57,Reb5)
desarrollandose el formalismo en los trabajos de Nageswara Rao (Ra70)

y Hoffman (Ho70).

I.2 Teoria de Redfield

Partiendo, segiin lo sefialado m&s arriba, de la ecuacidn de evolu-

cidn para la matriz densidad del conjunto sistemé—baﬁo, p :
dp/dt = -2 [H+F +H', 0]

trabajando con & = 1 y siendo H el hamiltoneano del sistema de interés,
en RMN serd un hamiltoneano de espin dividido en parte del campo es-
tatico Ho y parte de radiofrecuencia H, ; F el hamiltoneano del barfio,
todos los grados de libertad menos el espin aunque podria incluir
"algunos" espines; H' el hamiltoneano de interaccidn espin-red.

Se pasa a la representacidn de interaccidn usando una transfor-
macidn, S(t) , que cumple: dS/dt = S ( H+ F ) , de manera que los

operadores pasan a ser OI(t)= S(t,0) 0 5-1“50) y por ende
de/dt = - 4 [ H'I . pI ]
Esta ecuacidn tiene como solucidn formal:

o(t) = 0(0) + 4 /; [o(t') , H(t")] dt’

la que iterada hasta el segundo orden en la interaccidn, resulta:
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do/at = - ¢ [#1(t),d0) ] - | (ORI O EE

Tomando en esta ecuacidn traza sobre los estados, f , del bafo el
primer sumando representa el efecto medio de la interaccidn bafo-
sistema que de no ser nulo puede incluirse en Ho , elimindndose ese
término; tal es el caso del corrimiento quimico ('"chemical shift")
que es el apantallamiento del campo estltico por la nube electrdnica
en RMN. A la izquierda quedara dT%;J/dt = duI/dt siendo ol la ma-
triz densidad del sistema. de interés. La matriz densidad pI(O)puede
reemplazarse por pI(t).
Considerando que existe un "tiempo de correlacidn", LI més alla

del cual, esto lo define, la correlacibén entre H(t) y H'(t - 1)
es nula; la integral entonces para t > 1. es despreciable y se
puede extender el limite superior a infinito. A fin de eliminar las
variables irrelevantes se introduce la hipbtesis de que p(t) es fac-
torizable en parte del bafo y parte del sistema de interés, o sea

p(t) = a(t) . a(t) . Esto es posible si no existe correlacidn entre
las partes Gnicamente. De hecho existe alguna correlacidn dado que
hay interaccidn, sin embargo se admite que esta matriz p mas simple
en lugar dela real no afecta el cllculo de ¢ . Esto se justifica a
partir de las siguientes consideraciones: un espin interactla con
sus veclnos a un tiempo t', lo cual introduce perturbaciones (que se

reflejan en p como correlaciones) que perturban luego particulas

real
mis alejadas; como existen muchas particulas la perturbaecidn se pro-

pagard "sin reaccionar" sobre el espin en cuestidn a ningln t> t' ;

por lo tanto las correlaciones introducidas en p por las pertur-

real

baciones "no figuran" cuando se va a calcular lo que pasa a nuestro
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sistema de interés y se puede usar en vez de Preal la pfacUnﬁzab]e
que no las contiene,

Existe una diferencia fundamental entre la

Preal Y Pfactorizable
transformacidén de esta Gltima en el tiempo es irreversible en el sen-
tido de que no es posible regenerar pfact“n aplicando la transforma-
cidén inversa a pfact(t) , si bien si sirve para calcular o(t) , mien-

tras que p es reversible., La validez de la suposicidn de¢ lacto-

real
rizabilidad se mantendrd en tanto no se produzcan fendmenos colecti-
vos "perdurables",.

L1 hecho de que el baiio no se vea afectado en sus propicdades
globales por la interaccidn permite suponer que A(t) = A(0) ,siendo
esta Gltima la de equilibrio térmico.

Volviendo a la representacidn de Schroedinger y redefiniendo

H'(t) = exp({Ft) H' exp(-<Ft) ,

-i[H(t),0] - Tr, fo [H'(t),[exp(-zHT)H'(t-r)exp(zHr).x(O)o(;)]] dr

Il2.1
Para sistemas donde es necesaria y/o posible una descripcidn

do/dt

cuantica del bafio esta es la ecuacidn de partida, este es el caso
para gases diluidos.

En el caso de liquidos se realizan las siguientes aproximaciones
i) "Alta temperatura': hf% / kT << 1

Esta condicidn es comunmente satisfecha en RMN en particular en
todos los casos relacionados con el presente trabajo. Un calculo
laborioso (Ab65) permite modificar la ecuacidén I.2.1 de manera que

»(0) sale del conmutador doble y o(t) puede reemplazarse por o(t)-0(0),

donde o(0) es de equilibrio térmicoj; luego la traza T& A(0)...

se ejecuta como un promedio clasico, < >y



iia) "Liquido no viscoso":
Salvo en el caso de macromoléculas los tiempos de correlacidn

en liquidos son tales que H << 1, para todos los campos de radio-

"¢
frecuencia empleados; esta hipdtesis se conoce en la literatura como
"non viscous liquid approximation". Cuando esto ocurre la contribu-
cidn del hamiltoneano de radio frecuencia en la transformacidn
puede despreciarse. Modificando los limites de integracidn {riguro-
samente esta operacidn implica dejar de lado una pequefia parte ima-
ginaria que introduciria un corrimiento de energias menor que los
anchos de linea) y bajo la hipbtesis i), resulta

w

do/dt = -¢[H(t),0] -’IZ / <[H'(t),[exp(-/;Hor)H'(t'-r)exp(éHor).0-0‘01]1,\V dt

—c0

1.2'2
iib) "Angostamiento extremo":

En gran nimero de casos se satisface la hipdtesis més restrictiva

H,t.<< 1, denominada comunmente "extreme narrowing approximation" en

T
0c
la literatura. Siendo el tiempo de correlacidn mucho menor que la
frecuencia de Larmor el integrando se aproxima a una delta en 1 ,

por lo que incluyendo la hipdtesis de alta temperatura, queda

do/dt = -£[H (t),0] - <[H'(t), [H'(t) . 0-00 ] J>p, T, 1.2.3

La ecuacidn. I.2.2 se escribe convenientemente en la notacidn

compacta de Redfield, en la forma:
do/dt = -4 [H(t), o] -T( o~ a0)
I‘cmt'(c-oo) 5 gﬂ' Raa'BB' (O-OO)BB'

ayBy

RGBG'B' = 1/2 (ZJGB(I'BI' -SG'B; EJ = 603 EJYIG-'YB')
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JaBa'B' = I <<a|H%t)|B><a'IEXp(-iHOT)H'(t-T)eXp(iHOT)|B'>*>Av dt

T.2.4a
La ecuacidn I1.2.3 se escribe en forma semejante salvo que la den-

sidad espectral queda definida en tal caso como

Vo= < <a H'(t) g><a’ H'(t-t)|3'>*> T T.2.4b
aBa'B : Av

La ventaja de este formalismo es que los términos debidos a inte-
racciones de relajacidn son agrupados en los coeficientes de Redfield,
RaBa'B' , de manera que algunos de estos tengan un significado fisico
simple; asi por ejemplo, la probabilidad de transicidén de un estado q
a otro B por interaccidn con el bafio es Reeaamientras que —RuBuB

es el ancho de linea de la transicidn a > B,

I.3 Mecanismos de Relajacidn

El complejo y extenso tema de mecanismos de relajacidn en liqui-
dos posee dos vertientes. Por un lado las interacciones de los espi-
nes con otros del bafio O)con campos eléctricos o magnéticos generados
en €l y por otra parte los procesos mecadnicos que hacen variar cn el
tiempo la magnitud de estas interacciones. FEste segundo aspecto es
de relevancia en la interpretacidn de estudios sobre relajacidn diri-
gidos al conocimiento de la dindmica de la muestra (No71), constituye
un tema en si mismo y no serd tratado aqui.

En base, entonces, al tipo de interaccidén los mecanismos de rela-
jacidn utilizados para liquidos son:
i) Campos magnéticos aleatorios isdtropos:

H(t) = Hee)l
Es la interaccidn directa de un espin dado, I , con un campo mag-

nético isbétropo fluctuante, H(t) . I'l origen de este campo cs externo
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a los espines cuyo espectro se estudia pero no necesariamente externo
a la molécula que los contiene. Es este un mecanismo genérico en el
que se vuelca el efecto de iﬁteracqiones complejas cuando no es me-
nester un conocimiento acabado de las mismas por constituir el centro
de interés los efectos y no las causas, tal es el caso por ejemplo
del estudio comparativo de la magnitud de la relajacidén entre sitios
diferentes de una molécula.
i1) Acoplamiento dipolar:

HU(e) = T 1(3).Dy5-103)

1<)

Es la interaccidn dipolar magnética entre pares de espines. Esta
interaccién no contribuye al hamiltoniano estacionario, Ho , en li-
quidos pero si en cambio en sdlidos, dando lugar en estos a lineas
extremadamente anchas. El téngor de interaccidn dipolar, Dij » depende
fuertemente de la geometria del par, variando como r-a, siendo r la
distancia entre ambos nlicleog. Este mecanismo resulta ser en la mayo-
ria de los casos el Prepondérante en liquidos.

iii) Acoplamiento escalar:
a) de primera especie: H'(t) = J(t) [,S

Se trata de las fluctuaciones aleatorias que sufre la interaccidn
escalar presente en el hamiltoniano estacionario de RMN en virtud de
variaciones temporales en la constante de acoplamiento, J . Este aco-
plamiento es una interaccidn indirecta entre espines mediada por la
nube electrdnica molecular. El origen de las fluctuaciones es atribui-
ble principalmente a intercambio quimico (Ab61) . La superposicidn
de las nubes durante colisiones (MT73) y la anisotropia de la cons-

tante (1.J82) son otras posibles causas,



b) de segunda especie: H'(t) = 0 [,S(t)

En este caso los espines se encuentran permanentemente acoplados
pero uno de ellos, S(t) , se encuentra afectado por un proceso de re-
lajacidn suficientemente rdpido como para que el acoplamiento no se
manifieste en la estructura del espectro y solo constituya un meca-
nismo de¢ relajacidédn. Este tipo de relajacidn, por ejemplo, es la que
contribuye al marcado ensanchamiento de los protones acoplados a ni-
trdégeno y directamente unidos a él1 (NS71) .

iv) Acoplamiento cuadrupolar eléctrico:
H'(t) = @, vE(t)

En nlcleos de espin mayor que 1/2 en los cuales hay un momento

cuadrupolar eléctrico no nulo definido por el tensor {J , existe, pu-

. .o . L
diendo llegar a ser significativo, como en el caso de Ih

N , este
mecanismo producto de las variaciones del gradiente de campo eléctri-
co, VE(t), en la posicidn del nfcleo.
v) Acoplamiento rotacional: |

H'(t) = [, C, J(t)

Debido a la rotacidn molecular el movimiento de niicleos y elec-
trones genera campos magnéticos proporcionales al momento angular
rotacional, J(t) , de la molécula, con proporcionalidad dada por el
tensor rotacional ( en la posicidn de un niicleo de espin I. El movi-
miento browniano causa continuas alteraciones en la magnitud y direc-
cidén de J(t) dando a esta interaccidn promedio nulo y convirtiéndola
en un mecanismo de relajacidn. Es este un caso de campo magnético a-
leatorio no isdtropo.

vi) Anisotropia del corrimiento quimico:
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HY(t) = - [() . s'(t) . H
F1l apantallamiento quimico que determina centralmente las posi-
ciones de las lineas de los diferentes espines de una molécula no es
una entidad isdtropa. Su parte isdtropa se revela en el hamiltoniano
estacionario a través del corrimiento ¢ mientras que su parte anisd-
tropa, representada aqui por el tensor de traza nula Gi(t) » da lugar
a este mecanismo de relajacidn dado el continuo movimiento molecular.
Es de notar la proporcionalidad de esta interaccidn con el campo mag-

nético d.c. aplicado H , que permite su identificacidn.
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CAPITULO II

Sobre el efecto Overhauser nuclear

I1.1 Introduccidn

Se denomina efecto Overhauser nuclear a la variacidn producida
en la intensidad de la o las lfneas observadas en una experiencia de
doble resonancia magnética nuclear en la que se saturan las transi-
ciones de los espines irradiados (NS71) .

Originalmente el efecto Overhauser fue estudiado en experiencias
combinadas de resonancia electrdnica y nuclear (0v53) en las cuales
la saturacidn de transiciones electrdnicas era utilizada para incre-
mentar sensiblemente la sefial de resonancia nuclear (CM67) . La pri-
mera aplicacidn puramente ndclear fue realizada por Solomon y Bloem-
bergen (SB56) estudiando intercambio quimico en HF . Posteriormente
su utilizacidn se desarrolld mafcadamente al valorizarse sus posibi-
lidades en asignacidn de espectros complejos (Ka63) , en relajacidn
(Ka65, No65) y en determinaciones de estructura molecular (AB65) .

Un panorama extenso de aplicaciones puede encontrarse en NS71 .,

IT.2 Doble resonancia magnética nuclear

En una experiencia de doble resonancia las transiéiones de uno
o mads espines son observadas mientras se irradian una o mds transi-
ciones de otros nicleos. La observacidén se realiza con un campo de
radiofrecuencia,-H1 , suficientemente débil como para no perturbar
el sistema en estudio introduciendo cambios importantes en la dis-
tribucibdn de poblacidn de los distintos niveles, pero haciendo po-

sible a la vez un nivel de sefial significativamente superior al ruido.
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La irradiacidn se efectua con un campo de radiofrecuencia, Hy 5 de
mayor intensidad con el objeto de provocar perturbaciones que modifi-
cando el espectro permitiran obtener informacidn adicional.

Se describen a continuacidn los diferentes tipos de experiencias
de doble resonancia realizables en sisltemas experimentales de onda
continua:

i) Tickling: Cuando se irradia una transicidn con un campo cuya inten-
sidad en Hz es menor que la consfante de acoplamiento entre el espin
irradiado y uno observado,.sz/Qn < Ji o ciertas transiciones de
este Gltimo se desdoblan. Este fgnémeno permite establecer con mayor
claridad el esquema de niveles é; cuestidn.

ii) Desacople: Cuando se irradia un conjunto de transiciones debidas
a un solo espin con un campo tal que YH2/2n P Ji o 0 los multipletes
presentes en el espectro simple originados por este acoplamiento co-
lapsan. La simplificacidn resultante permite una mejor idenfificacién
de lineas en espectros complicados o bien la deteccidn de acoplamien-
tos ocultos por falta de resolucidn. Cuando ¢l nficleo irradiado pre-
senta varios acoplamientos un acondicionamiento apropiado de la in-
tensidad de irradiacidn puede permitir que la condicidn de desacople
sea valida solo pdra las J's entre algunos nicleos en cuyo caso tiene
lugar el, asi llamado, Desacople Parcial o Selectivo.

1ii) INDOR: La irradiacidén de una transicidn dada conduce a una modi-
ficacidn de las poblaciones en los niveles involucrados a consecuen-
cié de la cual resulta una variacidn de intensidad en las transicioncs
que tienen algiin nivel en comiin con aquellos. Por el tipo de efecto
resultante la observacidn se vealiza con ¢l campo Il1 ©ijo en una

transicidn barriendo la [recuencia Jc¢l campo de irradiacidn. la in-
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tensidad de la linea observada aumenta, se produce un pico en el
espectro INDOR, cuando las transiciones involucradas cstdn conecta-
das en lorma progrecsiva, es decif cuando los estados participantes
tienen todos diginto valor de espin nuclear total; mientras que se
observarad una disminucidn de intensidad, pico negativo, cuando la
conexidn sea regresiva, esto es cuando dos de los estados participan-
tes tengan el mismo espin nuclear total. Las experiencias INDOR se
efectuan con intensidades del campo de irradiacidn en Hz del orden
del ancho de linea. Estas expepiencias conllevan efectos de tickling
que alteran el nivel y el ancho ge las lineas en el espectro INDOR

/
(CM80) .
iv) Overhauser: La modificacidn de poblacidn en los niveles cde una
transicidn dada que es irradiada provoca a través de interacciones
de relajacidn cambios en la poblacidn del resto de los niveles del
sistema. Estos cambios dan lugar a variaciones de intensidad en las
lineas observadas. Estas experiencias requieren en general campos
de irradiacidn intensos, cercanos en lo posible a la saturacidn de
la o las transiciones afectadas.

Resulta obvio que planteada una experiencia de doble resonancia
mis de uno de los procesos arriba seflalados pueden presentarse si-
multaneamente. En la intencidn de centrar el andlisis en el problema
de efecto Overhauser se hace necesario plantear experiencias puras
del mismo. Sé observa que los tres primeros efectos proceden via el
acoplamiento estacionario establecidopor 1la interaccién espin-espin
escalar entre los nlcleos irradiados y los observados, mientras no
es este el caso para el efecto Overhauser. Por lo tanto no habra

efectos de Tickling, ni de Desacople, ni de TNDOR siempre que ninguno
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de los espines observados(o) se encuentre acoplado en forma estacio-
naria con ninguno de los espines ir?adiados(i), o sea cuando J_ . =0
para todo o,1 . Esta situacidn es forzosa si ambos conijuntos de es-
pines se encuentran en moléculas distintas. A este caso que por ge-

neralizacidn llamaremos intermolecular, para diferenciarlo del intra-

molecular, nos limitaremos de aqui en mas.

II.3 La experiencia de efecto Overhauser intermolecular

La descripcidn de una experiencia de efecto Overhauser intermo-
lecular se efectuard haciendo uso del formalismo de Redfield presen-
tado en I.2 . De esta manera se~’alcanza la mixima generalidad ya que;
el andlisis queda abierto a cualquier nlmero de espines y a cualquier
grado de acoplamiento interno en el conjunto de espinés observados
y en el conjunto de espines irradiado. La Gnica limitacidn sera, por
simplicidadlen la notacidn, que el sistema se componga de: un soluto,
que serid el observado, y un solvente, que serd el irradiado; la ge-
neralizacidn a mis especies es directa y no involucra diferencias
dignas de consideracidn,

Sea HI el hamiltoniano de RMN de alta resolucidn (PB59) para la
molécula I del soluto y ol su matriz densidad. Sea X la desviacidn

de oI de su valor de equilibrio y N el nimero de estados de espin

[
de dicha molécula. Las mismas cantidades pero para la molécula S del
solvente seran respectivamente, ”Hs s os s Y ¥ NS . Se denotaran

con subindices griegos los estados de espin en la base en la cual HI
es diagonal mientras que subindices latinos denotardn los estadosde

la basc e¢n la cual Hs es diagonal. Cuando una molécula difcrente, 11,

del soluto deba considerarse la base correspondiente se denotard con
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los subindices pu y v .
La ecuacidn de evolucidn para la desviacidn X , a partir de

I.2.4, viene dada por (KG73)

T O | D 1D
dxau'/dt - -L[H i ]aa' + BB (Rua 'gB' Raa BB'+Raa'BB' Raa BB') XBB

C
+ Z Raulbbl Ybbl Ti.3.1

b'
donde RID y RDdescriben, respectivamente, la relajacidn intermolecu-
lar soluto-soluto y soluto-solvente directa, mientras que RIC y RC

se refieren, respectivamente a relajacidn intermolecular soluto-soluto
y soluto-solvente cruzada. Los procesos de relajacidn intramolecular
del soluto son tenidos en cuenta en el término R . Los elementos de

matriz de relajacidn 1ntermolecular pueden scr escritos como

REG'BB' ) -1 Z Rua «'a,sb,s'd IT.3.2a
Reabb = M7 EB Reava'a,8b,8b" 11.3.2b
RiB'BB' ) Nil Z Rii:a'u.ﬁv,ﬁ'v IT.3.2¢
Rig'ee' - -I(Z Rif, TRVIIUID I I1.3.2d

Ecuaciones andlogas pueden escribirse para la evolucidn de Y y

para las correspondientes matrices de relajacidn.

II.4 Introduccidn de los mecanismos de ?elajacién
En ¢ste punto debe introduciruc explicitamente en ¢l calculo el
tipo de mecanismo de relajacidn prescnte cn @1 problema.
Considerando los mccanismos do velajacidn posibles on TTguidos

presentados en 1.3 5 se observa que solo en dos de ollos Ta antorac-
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cidn depende del estado de polarizacidn de dos espines, diferentes.
Solo en esos casos, entonces, una perturbacidn de la distribucidn
de poblacidn de equilibrio de 1los espines irradiados se reflejara
sobre los espines observados. Estos mecanismos séon el acoplamiento
dipolar(ver I.3ii1) y el acoplamiento escalar de primera especie(ver
I.3iiia). Todo otro mecanismo produce un electo Overhauser nulo.

El caso de acoplamiento dipolar fue tratado por Krishna y Gordon
(KG73) al tiempo que plantearon originalmente el problema. Ellos es-
tablecieron que la variacidn relativa de intensidad en presencia de
procesos Unicamente dipolares se extiende entre 0 y 0,5 , o sea que
la seflal puede llegar a ser en doble resonancia hasta un 50% mds in-
tensa que la senal en resonancia simple,

Los efectos debidos a relajacidn escalar de primera especie son

sensiblemente diferentes como se veri en el capitulo siguiente.



CAPITULQ TII

Sobre los efectos de la relajacidn escalar.

I11.1 Densidades espectrales
El hamiltoniano de relajacidn, H'(t) , para acoplamiento escalar

de primera especie es, como se vid en I.3

H'(t) (t) J(i) . S(s) IT1.1.1

Jis
donde Jis(t) es una constante de acoplamiento espin-espin indireccto

que varia aleatoriamente en el tiempo con valor medio nulo y el punto

denota el producto escalar entre los operadores vectoriales de espin

[(i) y S(s) . Se utilizardn las componentes I+1§;;2'1/2(Ix t,ély) e
I, =1 » para expresar dichos operadores vectoriales. Estas compo-

J - "2

nentes conmutan entre si segin: Uq ] (p- le+§q giconjugado her-

p+q
mitico de la componente q es (-1)%1

IS
a,a'a',gb,g'b’

las densidades espectrales, Jig gb.a'a',g'b' ° como
» ’ ]

-q *

Los elementos R pueden escribirse en términos de

IS _ IS
Raa,a'a',Bb,B'b' B Jaa,Bb,a'a',B'b' - aB ab y ch,a 'a',yc's'b!’ *
e e

- 5 IT1.1.2

' 'Ga'b' ZC Jua.YC Bb’YC

Empleando el hamiltoniano de la ecuacidn IT1I.1.1 , las densidades es-

pectrales resultan

IS 1 s e
Raa,ﬁb,a'a',e'b' ) § . ) Kijrss: <aal[(1).5(s)|ab> x

X \.“lalle-,(”'l' I(l).S(S) ef(”'l’lﬁubl> [11.1.3
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donde k es ¢l operador integral nBﬂsz “%S(OL%'S'LJ>AV

ii'ss’
E1l simbolo « >Av indica promediacidn sobre el ensemble, ng es el
nimero de mol&culas del solvente, H Efﬂ + Hsy ny (ng) son el nimero
de espines en la molécula I (S) . Fn la ecuacidn TIIT.1.3 se utilizd
la aproximacidn de liquido no viscoso ya que las mis restrictiva a-
proximacidén de angostamiento extremo no resulta usualmente aplicable
en presencia de relajacidn de tipo escalar (NR70).

El segundo elemento de matriz que aparece en la eguacidén III.1.3
puede ser simplificado toda vez que las constantes de acoplamiento
espin-espin intramoleculares son pequefias comparadas con la inversa
del tiempo de correlacidn de la interaccidn, 1. , o con las frecuen-
cias de Larmour, we] » Y POT lo tanto H puede ser reemplazado por
f” woilo(i) + gnS Wos So(s) para el rango de campos magnéticos

5

i
comunmente utilizados en los experimentos.

Usando :ahora las propiedades de los operadores exponenciales (Me61)

y efectuando un poco de algebra de conmutadores, resulta:

n. n :
IS _ IS qtp . ' .y 1 %
I = .. - 1
Yad,Bb,ad',8'b’ §i'§s' k11'ss'q§p=_1( 1) Qp <“|-q(‘)|3><0 |Ip(‘ )|8'>
<als {s)|b><a's (s')|b'> ITI.1.4
donde QO =1 , Ql = Q(; w.iosl) H w.ilslfwo.il'wosl y 0((.0) = eXp('(:u)T) .

Se ha usado ademas el hecho de que QD es equivalente a su conjugado

ji'ss’'

* . . . . .

- debido a la simetria en la integral sobre t contenida en k
P g
Il

Los elementos de matriz RII y las densidades espectrales JI

estan dadas por expresiones similares a las de las ecuaciones TII.1.2
y IIl.2.u respectivamente. I'n ellas el namero de moléculas del solu-

to n y los indices s, $'asi omo los operadores

A debe reemplazar a n

e
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S(s) y S(s')refcrentes a la molécula S del solvente han de substituir-
se por los indices j, j' y los operadores I(j) e I(i') relativos a

las moléculas del soluto.

I1IT.2 Los elementos de la matriz de relajacidn
Incluyendo la ecuacidn III.1.2 en la ecuacibn II.3.2a el clemento

. D
de matriz Raa' puede expresarse como:

g8’

D D ) D _ D -
Raa'BB' - Jaﬂa'B' 6aB E Jya'yﬂ' ) 6a'B' 5 JayBY Irt.z.1

Z T

definiendo

D -1 IS

JuBa'B' - NS gb JuaBba'aB'b
Ahora, utilizando la ecuacidn III.1.4 y efectuando la suma sobre los
estados b, luego de algunas transposiciones, resulta

1 .
q+p i ' 1 [ *
jitsst L i -1 Qp <0|Iq(1)|B><a |Ip(1 )Ig'> x

D S L B
J =N L 1k _
ii'ss q,p=-1

GBG'B'
x T<al|s (s)sT (s')|a> IT1.2.2
a -q -p
donde la daga, T , significa conjugado hermitico. La traza presente

en la ecuacidn T11.2.2 puede ser evaluada para el caso general de ni-

cleos de espin S, dando

Ng ($% + S) h%/3 L

quass' 6qpéss S

por lo que sumando sobre p se ve que

n, n
D _ L I¢'S
Jaa's T2 b LK
S
En forma similar los elementosRID y las densidades espectrales

(') *
ii'ss Zihqu <a|Iq(1)|B><_a'|Iq('l )|8'> I117.2.3

JID pucden escribirse como
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ROI‘C?'BB' - Jlga g —-B—g va YB ZJGYBY TIT.2.4
y 2
JID voa F Iy Z Vs [1 0, <a|T (i)|8><a’|] (i')|3'>* I1T.2.5
aBa B j-] j 11 3 G=1 q q q

Debe notarse que J es proporcional a Ng mientras que JID es propor-
cional a Ny » por lo tanto RID resultari despreciable frente a RD
en una solucidn diluida.

Incluyendo la ecuacidn II1.1.2 en la ecuacidn I11.3.2b resulta:

c IS ) IS IS
b’ N%EB Jaa.Bb:a'a:Bb' 'fr—ll'l—gc (Jo‘b'aYC’Ol'b-YC+JYCo(l'h»YC»Olb')

Realizando algunas transposiciones y sumando sobre estados en la

ITT.2.6

ecuacidn IIT.1.4 puede obtenerse que

c I B ! a+l
R = i D7 Kijrgst 1 Q, (-1)"°" (a*tp)
oot ™ g §yr e 1ss ol i e

x <ab|I (1)1 (i )% qs)cSS 'ip( gés)h_&i)siida'b> ITT.2.7

Expresiones anidlogas a aquellas de las ecuaciones III1.2.6 y
IITI.2.7 se obtienen para los elementos de matriz de RIc reemplazando
en ellas los indices y operadores relativos a la molécula S por los

pertenecientes a la molécula [' ,

I1I1.3 Variacidn de las intensidades frente a saturacidn

Como se ha dicho ya,el resultado de una experiencia Overhauser
es un cambio en las intensidades de las lineas en doble resonancia
frente a las que se observan en la resonancia simple. Para medir es-
te cambio sc¢ utiliza la variacidn relativa de la intensidad para ca-

da una de las transiciones a * a' , denotada Nt ¥ denominada e¢n la



literatura "enhancement", factor que se define para este como para

otros experimentos de doble resonancia como
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- DR SR SR
no' = U Sar ~Sagr V7 S o
donde 335, es la intensidad de la transicidn en doble resonancia y
%fs,es la intensidad en resonancia simple. Se puede ver que (Ra70):
Nyg' = Xeo - Xa'a')’/ a vy Hy 117.3.1

donde vp es el factor giromagnético de la molécula I, H, es el cam-
po magnético constante aplicado y qp = hﬁ“kT . -

Si el campo de irradiacibn empleado es suficientemente intenso

como para saturar las resonancias del solvente, la matriz desviacidn

Y es:

Y='qSYS 02

donde 4G Y vg tienen el mismo significado que q; ¥y pero para el
solvente. Mientras que los elementos no diagonales de X son nulos,
los diagonales se obtienen de la ecuacibn I1.3.1 conjuntamente con

la ecuacidn IIT.1.4 bajo condiciones de estado estacionario:

D ,plb ] of
Z (Racins Raass*Panss Paass) Xgs = Is7s'o L Pab ‘bly Sols)ib> TII.3.2

Una Gnica solucidn para los elementos resultarid si una de las

XBB

N, ecuaciones del sistema dado por la ecuacidn anterior, para a = 1

I

hasta N, , es reemplazada por la condicidén de traza nula § ¥, =0

I 8 BB

pues las anteriores no son linealmente independientes.
Puede demostrarse que la suma sobre estados que ocurre en el

miembro derecho de la ccuacidn IIT.3.2 es Invariante ante un cambio



de base; usando entonces la base producto directo, que se denotara

or D, es inmediato que los términos con q#p son nulos
b} .

(3.2) prys ! (e q
md(3.2) = qcvcH k ' -q) 0 x
gMS 0 5i1 ggr 11'ss! g=-1 q
.I 3
x %<°‘D|Iq(1)l-q(i')So(s)sss'+sq(sl)S-q(s)Io(i)dii'Iarb x
s
x <D[] 7 S, (s)]D> TIT1.3.3
S

Aquellos términos en los cuales izk e i'=j se cancelan con aquellos
en los que i=j e 1'=k, si k#j; lo mismo ocurre con los términos en
los cuales s#s' , Haciendo uso de las propiedades de conmutacidén de

los operadores de espin, resulta

Ny,N

- s

md(3.2) = - qqvH, )
y b
I

y evaluando finalmente la traza sobre los nlicleos de espin S,

n
. S
kiissol“’llo(])|°‘>g<0|so(s)§. SO(S')’ID>

Nisfg

md(3.2) =-qSYSH0 z k

A fin de considerar el miembro izquierdo de III.3.2 se propone

.. 0 i
iiss 91 <a|Io(1)|a> TIT.3.4

una solucidn de la forma

n
_ [ .
xBB = Aapvgh, <B|§ 10(1)|e> I1T.3.5

donde ) es una constante a ser determinada. En la blsqueda del maxi-
mo efecto Overhauser debido a relajacidn escalar se supondrd que la
relajacidn intramolecular es despreciable, a la vez que se toma el
limite de dilucidn infinita en el cual resultan irrelevantes, en
base a lo sefalado mds arriba, los términos que representan interac-

ciones soluto-soluto. Asi



mi(3.2) = AquycH L ynlyns k zl (-1)%1 g Q_ <a|I ()1 (i')la>
R = Y ) A AP - a a
I g oS Si1e ii'ss g=-1 q q q
S
donde se han utilizado las ecuaciones IT1.2.1 y IIT.2.3 . l.os térmi-

nos con i#¥i' puede verse que se cancelan c¢n lorma andloga a la scna-

lada anteriormente, por ende

n n
. I¢'S : :
mi(3.2) =qpveHLs § g Kiiss Q <a|10(‘l)|a> I111.3.6

S
Comparando las ecuaciones IIT.3.4 y TII.3.6 la solucidn de la

ecuacibén III.3.2 es la sefialada en la ecuacidn ITI.3.5 si x = -1 .,
Incluyendo ahora esta solucidn en la ecuacidn IIT.3.1 la variacidn

relativa de intensidad resulta ser

Nea! - " Y5 / i T11.3.7

en el limite de dilucidn infinita y en ausencia de mecanismos de re-

lajacidén intramoleculares.

III.4 Efecto de un campo de irradiacidn no saturante

En virtud de diversas razones de caricter experimental resulta de
interés considerar como se modifica la variacidn relativa de inten-
sidad en una experiencia de tipo Overhauser cuando el campo de irra-
diacidén empleado no es suficientemente intenso como para saturar las
resonancias de los espines del solvente. En particular si se mantie-
ne el signo que prevee la ecuacidn III1.3.7 .

En la situacidn sefialada y bajo condiciones de estado estaciona-

rio la ecuacidn II.3.1 para los elementos diagonales de X , resulta

A _ C
g RGGBB Y\BB - gb' Raabb' Ybb'

1TT.4.1
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donde RA = RI + RID + RD + RIc
Una ecuacidn similar cabe para los elementos de -matriz Y., . En

tanto los elementos extradiagonales de X son nulos se obtiene

_ S S B C .
dYaa'/dt - "‘-[H »0 aa' + gb' Raalbbl Ybb' + g Raa'BB XBB ITT.4.1

donde RB se define en forma andloga a RA . Como siempre apropiadas
condiciones sobre la traza como la exigida en la ecuacidn TII.3.2
completan ios sistemas de ecuacidnes III.4.1 y III.4.2 , para evitar
dependencia lineal. La resolucidn analitica de este sistema es suma-
mente dificultosa en general pero en muchas aplicaciones resulta in-
teresante el caso en que el solvente tiene un dnico espin en cuyo
caso el problema se simplifica convenientemente,

Siempre que ambos espectros sean de primer orden (EF65) , en par-

. . o o
ticular para un espin {nico, los elementos de R” de la formaRaa.BB
se anulan si a#a' . Por consiguiente los términos que incluyen ele-

mentos no diagonales de Y se eliminan de la ecuacidn TII.u.1 ; estos
mismos elementos de Y se tornan no acoplados X a partir de la ecuacidn
III.4.2 . Para un Qnico espin la ecuacidn de traza para Y esYuu==-Ydd
donde u y d denotan los estados "hacia arriba"(up) y "hacia abajo"

(down) respectivamente. Atento a lo cual la ecuacidn TII.4.1 queda

A - (€ c
[23 RQ.QBB XBB - (Raadd - RQQUU) YUU TIT.4,3

de dondc¢ resulta obvio ue

= \ ’ 1 ]
Xﬁﬁ GB {uu TTlI.0.h

donde gB ¢s ouna constante diferente para cada elemento Jde ¥ no nialo



27

pero es independiente de Y . Esta Gltima ecuacidn nos permite desaco-
plar los sistemas de ecuaciones para Y y para X .

Suponiendo que los elementos no diagonales de Y evolucionan como
exp(—imzt) (Bwb4) , siendo wy 1la frecuencia del campo de irradiacidn,
mientras que los diagonales son estacionarios,el sistema de la ecua-

cidén II1.4.2 puede ser resuelto usando la ecuacidn TI1.4.4 dando:

Yuu . qS SHO ) IIT.u4.5
7 WUxV
donde
i _ B B . G
W= 1/2T) = Ruuuy Ryudd - g Ruuss 98172

2 2 2
Vo= 2 [Dpuuql Toud 7 11 F (wp = wyg)™ Ty 4d
DZ+ud = <u|~(ySH251/fZ)|d>
1B i
Toud = = Rudud y wud “YsHo

Debe notarse que el acoplamiento con el sistema observado modifi-
ca unicamente el tiempo de relajacidn longitudinal T1 de los espines
irradiados y que dicha modificacidn no resulta significativa en solu-
ciones diluidas.

Se observa que en la ecuacidn III.4.5 el factér -qsygu/z es el
valor de saturacidn del elemento Yuu y que V/(W+V) 511w2,H2) es un
factor que varia entre 0 y 1 creciendo monotonamente en la medida en
que se va llegando a la saturacidn de las resonancias del solvente
dependiendo de la intensidad y frecuencia del campo de irradiacidn.
Introduciendo la ecuacidn III.4.5 en la ecuacidn III.4.3 se obtiene

el misino sistema que en ¢l caso de saturacidn pero cn el cual las



.variables dependientes se encuentran todas multiplicadas por el fac-

sat

tor f(mz,H?. Se sigue entonces, que siendo n la solucidn satu-

rando cl solvente, la solucidn serd ahora
sat
X = X f(ungz)

y usando la ecuacidn III.3.1

t
! = Moot FluguHy) ITT.4.6
donde nsates la variacidn relativa de intensidad en el caso de satu-

racidn.

ITII.5 Presencia de mecanismos competitivos

Se ha visto'en lo desarrollado en este capitulo como la relaja-
cidn escalar tiende a producir disminucidn en la intensidad de las
lineas, n negativo, en una experiencia Overhauser, pudiendo llegar
a la extincidn total de las lineas si es este el (nico mecanismo de
relajaciép presente y se efectlla la saturacidn total de los espines
irradiados.

Este resultado es substancialmente diferente del que generaria
el mecanismo dipolar, Gnico otro mecanismo capaz de producir algin
efecto Overhauser intermolecular, que induce incrementos en la in-
tensidad, n positivo. La teoria expuesta plantea entonces la posibi-
lidad de experimentos de tipo Overhauser como método para determi-
nar el mecanismo de relajacidn presente. Tal determinacidn tiene
valiosas consecuencias como se verd en el capitulo siguiente.

La informacidn obtenible no sc¢ limita naturalmente a tan dras-
tica dcterminacidn cualitativa. La consideracidn de un caso scncillo

permitird arrojar luz sobre csta cueslidn,
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Sea una solucidn infinitamente diluida en la cual tanto el solu-
to como el solvente tienen espines (nicos. Sean ¢ y B los autoestados
de HI,.mientras.que uyd representan a los autoestados de HS . Uti-
lizando la condicidén de traza nula para X resulta Xaa = - XBB y por

lo tanto de acuerdo a la ecuacibn IIT.3.1

g = 2 X‘m/quIH0 ITI.S.1

Aplicando la ecuacibn III.4.3 para determinar el elemento mese ob-

tiene
WC |
Xy = ——oaud Y T1I.5.2
W+ W
B aB
habiendo definido
K _ . K. _pK
2 waB - 1/Tl Rauaa RaaBB
C _nC C
y 2 NaaUd - Raauu Raadd

Empleando ahora la ecuacibdn III1.5.2 en la ecuacibén TII.5.1, conjunta-
mente con la ecuacidn III.4.5 que nos da el valor del elemento Yuu

en saturacibn, nos queda

) c D, I ]
= ('-YS/YI) NGQUd/('NaB + N ) IIT.S5.3

naB aB

Esta ecuacidn, en ausencia de otros mecanismos de relajacidn que el

escalar, debe conducir al resultado III.3,7 por lo que resulta evi-
D

dente que wgam1= NaB ; es posible entonces reescribir la ecuacidn

IT1I.5.3 como

. T D -1 ‘_
aB ( YS/YI) (1 + UQB/NQB) 1TT.5.4
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Resulta entonces manifiesto como la presencia de mecanismos intramo-
leculares competitivos conlleva una reduccidn de la magnitud absoluta
del efecto Overhauser., Esta reduccidn permite establecer en forma
relativa el peso de los mecanismos presentes; la medicidn paralela
del tiempo de relajacidn longitudinal total hari posible obtener las
contribuciones propias de cada mecanismo. Mediante un desarrollo ana-
logo al realizado mas arriba es posible ver que en soluciones no muy
diluidas el efecto se ve también parcialmente disminuido debido a la
accidn competitiva que tienen los procesos de relajacidn entre las

moléculas observadas. Los términos de interaccidn soluto-soluto, HID

IC - . . .
, entrardn en una ecuacidn semejante a III.5.4. en el mismo pa-

pel que el término intramolecular wl o,

y W

Por Gltimo es de notar, volviendo a la ecuacidn III.5.2, que a
través de la interaccidn escalar los espines irradiados inducen en los
observados, con una eficiencia que depende de la presencia de otros
mecanismos de relajacidn, una alteracidn de la distribucidn de pobla-
cidn del mismo sentido y magnitud que la que para ellos se ha provo-

cado por irradiacidn.

ITI.6 Andlisis numérico

En sistemas méds generales la presencia de acoplamientos internos
al grupo observado (y/o al irradiado) asi como de tiempos de relaja-
cidén diferentes para distintos espines hacen imprescindible el c&alculo
numérico a los efectos de predecir resultados concretos. Por esta
razdn se desarrolld el programa OVERDOR, en lenguaje fortran. Lste
programa calcula, dados los niveles y transiciones del sistema obser-
vado asil como las constantes de relajacidn intra e intermolccularcs,

las variaciones relativas de intensidad, n , bajo saturacidn de las
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transiciones del sistema irradiado. Los elementos de matriz de indole
dipolar son calculados en base a las expresiones que se encuentran

en las referencias KG73 y KZ71, y los de indole escalar en base a lo
expuesto en III.1 .

Con el fin de obtener informacidn de relajacidn a partir de medi-
ciones se utilizd el programa OVERDOR como subrutina en el programa
de ajuste de paradmetros ITERDOR, que se elabord sobre la base de un
algoritmo DUD (RJ78) . Provisto de las variaciones relativas de in=
tensidad experimentales este programa halla a través de un proceso
iterativo las constantes de relajacidn que generan tales resultados.
Dos programas complementarios se escribieron ademids: el programa
TICKDOR que genera a partir de los corrimientos quimicos y las cons-
tantes de acoplamiento J el esquema de niveles, las transiciones y
logkoperadores para uso del OVERDOR y el programa RELAX que transfor-
ma los pardmetros de relajacidn obtenidos en tiempos de relajacidn
transversales, T2 , de contenido fisico mls concreto. Con estos pro-
gramas se estudiaron algunos casos basicos con el objeto de conocer
tendencias.

Se considerard en primer lugar el caso en que los espines obser-
vados constituyen un sistema AX, es decir que la constante de acopla-
miento J entre ellos es mucho menor que la diferencia § entre las
frecuencias de resonancia de ambos nficleos. EL espectro de tal siste-
ma consta de cuatro llneas de igual intenéﬁdad, dos de ellas debidas
a transiciones del espin A y las otras dos a transiciones del espin X.
Se asume por simplicidad que el problema es homonuclear, igual cons-
tante giromagnética para todos los nicleos. ln las figuras I1I.1 y

TT1.2 sce ha graficado para estc caso la variacidn relativa de inten-
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sidad, n , en presencia de un mecanismo de relajacidn intramolecular
competitivo con el escalar. El pardmetro G mide la magnitud de la re-
lajacidén intramoleeular en unidades arbitrarias.

La figura III.1 muestra el caso en que ambos espines sufren una
relajacidn escalar de magnitud C=100 (en unidades comparables a las
de G). Se observa que el efecto Overhauser es negativo e igual para

todas las lineas pudiendo establecerse analiticamente que, siendo Ng

el nimero de espines irradiados, n = -NS c / (NS cC + 2,5 G) .

La figura III.2 corresponde al caso en que solo el espin A estd
afectado por relajacidn escalar, con C=100 , El efecto resulta dife-
rente para ambos dobletes, e igual para sus componentes. Las lineas
A sufren mayor atenuacidn que -en el caso anterior. La intensidad de
las lineas X aumenta en una cantidad igual a la mitad de lo que ha
disminuido la intensidad de las lineas A. Este efecto colateral, muy
magnificado por el caso limite considerado, no es de esperar intuiti-
vamente hasta tanto no se advierte que las lineas X tienen niveles
comunes con las lineas A cuyaé poblaciones estan siendo alteradas por
la interaccidn escalar de relajacidn del espin A con los irradiados.
La no linealidad del problema hace que el grifico de la figura ITI.1
no resulte de la superposicidn de dos graficos contrapuestos del tipo
expuesto en la figura III.2 .

En las figuras III.3 y III.4 pueden seguirse los efectos del grado
de acoplamiento existente entre los espines observados. Se trata de
un caso AB , el sistema es totalmente similar al anterior salvo que
la relacidn J/&§ es comparable con la unidad y se juega sobre sus po-
sibles valores. Las intensidades de las lincas ya no son iguales y

la posicidn de las mismas varia con el cociente J/§ (LF65) . Ln ambos
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casos se ha supuesto que cl espin A,unicamcnte, tienc rclajacidn es-
calar con los irradiados, con C=100..

En el primer caso (ITI.3) la relajacidn intramolecular es débil,
G=1 . Las transiciones A tienen n menor que 0 para todo valor de J/§ ,
mientras que las B varian desde el caso positivo cuando el sistema
es semejante a un AX, al caso negativo en que todas las lineas sufren
igual variacidn cuando los espines A y B se tornan cuasiequivalentes.
En la figura III.Y4 la relajacidn intfamolecular es comparable con la
intermolecular, G=100 . Se puede observar que todas las lineas mues-
tran diferente efecto Overhauser. La variacidn de intensidad en valor
absoluto resulta menor en general que para el caso AX, sin embargo
para dos de las lineas (Al’ Bi) n es ligeramente superior a dicho
caso a dicho caso en el rango J/6 < 1/2 .

Los comportamientos mostrados en las figuras III1.3 y III.4 son
una contundente prueba de la necesidad de un formalismo que como el
aqul empleado considere acoplamientos significativos entre los espi-

nes observados.
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CAPITULO IV

Sobre aplicaciones

IV.1 Aspectos experimentales

Las experiencias que se describirdn en el presente capitulo fue-
ron realizadas en el espectrdgrafo del Laboratorio de Resonancia Mag-
netica Nuclear del Departamento de Fisica de esta Facultad. Se trata
de un instrumento de 60 MHz, Varian DP60, modificado (Ko69) para en-
ganche de campo por modulacidn y barrido en frecuencia (Fe75) .

Los espectros se obtuvieron utilizando la técnica denominada Es-
pectroscopia de Correlacidn (DS74) . La misma permite la acumulacidn
de varios espectros en tiempos relativamente cortos en espectrdgrafos
de onda continua, como el empleado, mejorando la relacidn sefial a
ruido y en particular reduciendo problemas de inestabilidad los que
son significativos cuando se trata de mediciones de intensidad. El
espectrbgrafo se acondiciond para que el barrido de frecuencia fuese
controlado por el procesador de datos Nicolet Nic-1080 a través del
programa CORREL provisto por la biblioteca de usuarios de la firma.

Las mediciones de intensidad fueron realizadas utilizando los va-
lqr'es pico de las resonancias una vez que se comprobd la proporcio-
nalidad entre dicho valor y la intensidad integrada. Para ello se
realizaron mediciones ad hoc y se desarrolld una subrutina de integra-
cidn de seflales(la integracidn directa por circuitos electrdnicos
debid ser descartada por deriva intrinseca en la linea de base del
espectrdgrafo) en lenguaje Assembler para su uso con el programa LAB80
de adquisicidn lenta con el que se efectuaron dichas mediciones pre-

vias.
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El campo de irradiacidn ubicado en el centro de la linea que se
pretendia saturar en los espéctros de doble resonancia era corrido
100 Hz en frecuencia para registrar los espectros de resonancia sim-
ple a fin de mantener las condiciones experimentales. El campo maximo
disponible era tal que YH2/2n = 5 Hz , por lo que la extrapolacidn
a saturacidn resultd imprescindible. Complicaciones del equipo expe-
rimental requirieron usar una potencia aln menor en el caso del sali-
cilaldehido y el uso simultédneo de un filtro ranura especialmente
construido para impedir que la radiofrecuencia de irradiacidn sc¢ in-
trodujese en el canal de deteccidn.

Las muestras fueron preparadas empleando drogas de calidad espec-
trogréfica, las que fueron especialmente recristalizadas. Las solua..,
ciones de nitrofenoles fueron filtradas en alGmina activada con Qiné

objeto de reducir la presencia de trazas de apgua a un nivel apropiado

de manera que la velocidad de intercambio fuese compatible con lag}v

LI X J

condiciones experimentales (Va83) . Una velocidad de intercambio.dlta

CRRE
.

requeriria una mayor potencia de irradiacidn para tener efectos Ohw
servables. Debe tenerse en cuenta adem8s que una alta velocidad he
intercambio provoca un gran ensanchamiento de la sefial a irradiar con
la consecuente disminucidn de su nivel llegando a resultar insufi-

ciente la sensibilidad del espectrdgrafo para ubicar la resonancia.

Iv. 2 Orto-nitrofenoles substituidos

Se efectuaron experiencias sobre 2,4-dinitrofenol y sobre el
2-nitro, UY-clorofenol cuyas estructuras se aprecian respectivamente
en las figuras TV.1 y IV.2. Estas mol&culas son muy semejantes y el
punto dc¢ interés comln a ambas es ¢l puente de hidrdgceno intramolcecu-

lar que se forma entre el grupo oxhidrilo y el grupo nitro.
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Tabla IV.1 -

linea

45

Variaciones de intensidad en 2,4-dinitrofenol

b
n(3)¢ n, (%)
~11 + 3 _54 + 15
~12 % 3 _63 + 15
-9 &3 46 + 15
-15 + 3 -75 * 158

a - Variacidn relativa de intensidad medida

b - Variacidn relativa de intensidad en saturacidn

Tabla IV.2 -

SC(RF)
sc(DI)
SC(D)n

SC(D)

Constantes de interaccidn escalares en 2,4-dinitro

fenol (ver texto)

ncleo A nGcleo B nicleo C
0 147,86 0
49,66 268,14 50,17
0 686,71 0

0,57 325,68 63,52
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que resultan nulas las constantes respectivas para los otros nficleos
en cuestidn.

ii) Mecanismo de tipo dipolar intermolecular (x=DI) ligando a los

protones observados con el irradiado: Se considerd este caso como un
extremo de efecto contrapuesto a la accidn escalar ya que el mecanis-
mo dipolar intermolecular induce variaciones de intensidad por efecto
Overhauser de sentido contrario al escalar; de esta manera se preten-
de obtener un limite superior respecto al caso anterior para la mag-
nitud de la relajacidn escalar. Bajo el mismo esquema las constantes
de interaccidn fueron fijadas iguales a 100 para todos los nicleos.
Surge entonces que sobre el nficleo B la relacidn entre las constantes
de interaccidn intermoleculares escalar y dipolaf es de aproximada-
mente 3 a 1 . Debe notarse que resulta necesaria la presencia de re-
‘lajacibén escalar, aunque en menor grado, entre los otros nficleos y el
irradiado, situacidn que, si bien no es descartable absolutamente,
carece de plausibilidad en particular por el requerimiento de interac-
ciones iguales para los niicleos A y C cuando la disposicidn geométrica
de los mismos respecto al protdn fendlico es muy diferente.

iii) Mecanismo de tipo dipolar intramolecular (x=D): Los mecanismos

anteriormente considerados presuponian que ¢l mecanismo competitivo
actuaba con igual fuerza sobre los nficleos del anillo. Esta situacidn
no tiene necesariamente que ser la real por lo que para contemplar

la posibilidad de asimetria cn este sentido, se recurrid al mecanismo
dipolar intramolecular el cual, por su dependencia con la geomelria
del sistema, tiene una asimetlria propia naturalmente dependiente del
problcma. lLas constantes de inleraceidn para este mecanismo se cols-

truycron sobre la geomelria del dinilrobeneceno (ueta) (Gubh) por ser
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Tabla IV.3 - Tiempos de relajacidn transversales en 2,4-dinitro_

fenol
linea T5¢/1ot @ T5C/Th" b T>C/T) ¢
Ay 0,959 2,618 1,050
A, 0,951 2,789 0,475
A, 0,957 2,579 0,479
A, 0,956 2,764 1,043
B, 0,629 1,353 0,484
B, 0,620 1,274 0,554
B, 0,640 1,432 0,568
B,, 0,631 1,369 0,529
c, 0,952 2,782 0,816
c, 0,955 2,626 0,876
C, 0,951 2,734 0,819
C, 0,958 2,607 0,828

a - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el
mecanismo escalar (SC) y el dipolar intermolecular (DI)

b - Relacidn entre los tiempos de relajacidén transversales para el
mecanismo escalar (SC) y el de campos fluctuantes (RF)

¢ - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el

mecanismo escalar (SC) y dipolar intramolecular (D)
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la molécula con distancias interatdmicas conocidas de mayor semejanza
con cl 2,4-dinitrofenol. El nficleo C es el mids afectado por cste tipo
de relajacibn. Las constantes propias de esta interaccidn se introdu-
cen en el cdlculo a'menos de una constante, el tiempo de correlacidn
propio, por lo que los valores de las constantes de relajacidn esca-
lar directamente obtenidas no son comparables con las anteriores. Por
ello se recurrid a su normalizacidn reproduciendo la situacidn con un
mecanismo de campos aleatorios equivalente; las constantes de interac-
cidén escalar resultantes son las que figuran en la tabla IV.2 bajo 1la
notacidn SC(D)n . Debe tenerse en cuenta que esta normalizacidn tiene
efectos comparativos sblo a nivel de constantes de interaccidnj; los
tiempos de relajacidn resultantes del esquema normalizado difieren
cualitativamente de los del esquema dipolar intramolecular por que no
contemplan correlaciones propias de este (Gltimo mecanismo y no son
por lo tanto considerados en 1lo que sigue. Se aprecia que también en
en este caso sblo el nficleo B interactfia por relajacidn escalar con
el protbébn fenblico y que la constante de interaccidn ha de ser cuatro
veces mayor que en el caso simétrico.

Para una mejor comprensidn de lo que las constantes de interaccidn
calculadas implican se ha volcado en la tabla IV.3 el cociente entre

los tiempos de relajacibn transversales de origen escalar, Tgc s Y

X
2 .

Estos resultados nos indican que la relajacidn escalar es comparable

los generados por los mecanismos competitivos considerados, T

en magnitud con olros meeantismos precenten, In particular la relaja-
cidn cscalar representa aproximadamente ¢l wos de La celajacidn total
del protdn B si se asume un mecanismo compoelitivo de campos aleato-

rios lactuantes simétrico,micnteas que poara ol mecanizmo dipolar in-
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tramolecular descripto el 66% de la relajacidn total es cubierto por
relajacidn escalar.

El resultado de las experiencias presentadas sobre ortonitrofe-
noles muestra que por un lado cuando el intercambio es escaso o nulo
como en el nitroclorofenol existe un acoplamiento permanente entre
el protédn B y el del grupo OH . Cuando el intercambio se torna inten-
so dicho acoplamieﬁto es reemplazado por una interaccidn de relaija-
cidn escalar de primera especie que se observa claramente a través
de una experiencia Overhauser. La existencia de esta relajacidn esca-
lar indica que el grupo OH debe mantenerse en una conformacidn cis
respecto al grupo nitro preservando el camino de cinco enlaces por
el que procede el acoplamiento escalar. Esta determinacién conforma-

cional implica que el puente de hidrdgeno intramolecular no se rompe

ain en condicioncs de intercambio rdpido (BBV8hH)

I1V.3 Experiencias con 3-metoxy salicilaldehido

Se efectuaron experiencias de efecto Overhauser sobre el 3-metoxy
salicilaldehido, cuya estructura se muestra en la figura IV.3 , en
acetona y en acetonitrilo. Las correspondientes variaciones relativas
de intensidad extrapoladas a saturacidn, n , irradiando la resonancia
del OH , se han graficado en las figuras IV.4 y IV,.5 (barras lleﬁas).
Experiencias realizadas irradiando la resonancia de los protones del
grupo metoxy o la del protdn del grupo COH, con los que tampoco re-
gistran acoplamiento los protones del anillo, dieron Pesultados nulos.
En ciertas lineas débiles, en particular las de combinacidn, la varia-
cidn de intensidad presentaba poca reproducibilidad por lo cual estos
valores, marcados con "?" en los pralicos no se incluyeron on el pro-

ceso de ajuste, l,os espectros muestran una moderada velocidad de in-
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tercambio, teniendo el protdn del grupo OH un ancho de 2 Hz en ace-
tona y de 4 Hz en acetonitfilo; ndtese que ¢l efecto Overhauser es
mds intenso en este Gltimo caso. Se observa que las variaciones son
todas negativas, afectando a todas las lineas del espectro de los
protones del anillo, sin alcanzar el limite de -1 previsto por la
teoria para el caso en que la relajacidn es exclusivamente de tipo

escalar.

NG~

H O

o

|
0 qc\ H
H

Fig. IV.3 - La molécula de 3-metoxy salicilaldehido

En la obtencidn de los pardmetros de relajacidn que mejor ajus-
tan los valores medidos se emplearon los mismos mecanismos competiti-
vos que en el caso del 2,4-dinitrofenol. Logicamente en el caso dipo-
lar intramolecular se recurrid a una geometria diferente; se efectua-
ron simulaciones utilizando las constantes propias de la geometria

del benceno y del salicilaldehido no substituido. No halléndose dife-



(01X} J24) BUCIIOY Ud
ODIUSDTRTTIOTTRS AX03dU-g [P (U)PEDPTSUSIUT 3D SBATIRTII SSUCTORTIRY

~%70-

I.m.Ol

.INO -

I—.Ol

€y

ly

73




(03X331 I9Aa) OTTJILITUOZ3TY UBd
ODIUSDTRTIDTTRS AXO1l3u-¢ Tap (U)PPPTISULIUT 2P SPATI2TOd SOUOTIIRTIRY :

lm.Ol
7
Z .
> Z ~70-
18 m
7 %
Z Z .
“ B7 o
Z 2 Z |
2 Z Z -2°0-
“ 1l
% Z 2
Z Z Z
“ ~ “ 0-
Z Z Z B
“ B
1% Z 4% 0
v € ly ly 79 €tg Y79 € g lg Ty |y
v C



53

rencias significativas los resultados que se presentan corresponden
a este Gltimo caso. Las variaciones relativas de intensidad calcula-
das admitiendo la competencia con un mecanismo de campos aleatarios
fluctuantes (barras rayadas) y con el mecanismo dipolar intramolecu-
lar sefialado (barras lisas), se muestran conjuntamente con los valo-
res experimentales.

Las constantes de interaccidn para las diversas situaciones con-
sideradas se encuentran en las tablas IV.4 y IV.5 . Allil las constan-
tes de la relajacidn escalar resultantes de la presencia de un meca-
nismo dipolar intramolecular compétitivo, se normalizaron via campos
fluctuantes tal como se hiciera en el caso del 2,4-dinitrofenol para
su mejor comparacidn. En este caso es el protdén A el mas afectado por
este mecanismo. Se advierte que para ambas soluciones, independiente-
mente del mecanismo considerado, los tres niicleos observados presen-
tan una interaccidn escalarcon el protdn irradiado de intensidad seme-
jante. Las diferencias mayores ocurren para el caso en acetonitrilo
siendo curiosamente el protén B el que se encontraria menos afectado
por el mecanismo escalar; estos hechos no han podido ser correlacio-
nados al presente. Las constantes que resultan de suponer mecanismos
intramoleculares no difieren significativamente, sean estos simétricos
o asimétricos, lo que resulta del hecho de que la geometria de la
molécula-no presenta una asimetria tan alta como en el caso del 2;&-
dinitrofenol. Naturalmente la suposicidn de un mecanismo intermolecu-
lar dipolar conduce a las constantes de interaccidn mas altas pudiendo
considerarse a estas como una cota superior de las posibles. En este
caso no existen bases como para descartar este mecanismo.

En términos de tiempos de relajacidén la situacidn se muestra en



Tabla IV.4 - Constantes de interaccidn escalares del 3-metoxy

salicilaldehido en acetona (ver texto)

nicleo A nGcleo B nGcleo C
SC(RF) 41,50 62,85 58,92
SC(pI) 112,25 144,28 138,39
SC(D) 43,40 67,20 58,83
sc(D) 129,09 77,06 80,12

Tabla IV.5 - Constantes de interaccidn escalares del 3-metoxy

salicilaldehido en acetonitrilo (ver texto)

nGcleo A niicleo B nicleo C
SC(RF) 52,62 25,89 112,04
SC(DI) 128,93 88,84 218,05
SC(D) 50,36 26,34 110,91

SC(D) 155,85 39,07 143,63

5y



Tabla-IV.6 - Tiempos de relajacidén transversales del 3-metoxy

salicilaldehido en acetona

linea T?C/TBI a T?C/Tgr b Tgc/Tg ¢
C, 0,752 1,807 0,823
Cy 0,752 1,816 o,40u
B, 0,745 1,780 0,809
B, 0,745 1,781 0,424
Cq 0,752 1,808 0,€E86
Cy 0,751 1,803 0,983
By 0,747 1,789 0,712
Bq 0,743 1,775 0,928
Ay 0,783 1,932 0,878
A, 0,782 1,928 0,693
A3 0,781 1,922 0,705
Ay 0,786 1,943 0,598
v. medio 0,76 1,84 0,72

a - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el
mecanismo escalar (SC) y el dipolar intermolecular (DI)

b - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el
mecanismo escalar (SC) y el de campos fluctuantes (RF)

¢ - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el

mecanismo escalar (SC) y dipolar intramolecular (D)



Tabla IV.7 - Tiempos de relajacidn transversales del 3-metoxy

salicilaldehido en acetonitrilo

1inea TSC/TDI a TSC/TRF b TSC/TD J
C, 0,620 1,349 0,600
c, 0,629 1,376 0,311
B, 0,751 1,805 0,768
B, 0,746 1,783 0,349
Cy 0,642 1,419 0,560
C, 0,631 1,382 0,784
B, 0,729 1,720 0,656
B, 0,736 1,747 0,853
Aq 0,706 1,639 0,769

comb. 0,686 1,567 0,384
A, 0,698 1,609 0,533
Ag 0,701 1,620 0,583
A, 0,707 1,641 0,493

v. medio 0,69 1,60 0,59

a - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el
mecanismoescalar (SC) y el dipolar intermolecular (DI)

b - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el
mecanismo escalar (SC) y el de campos fluctuantes (RF)

¢ - Relacidn entre los tiempos de relajacidn transversales para el

mecanismo escalar (SC) y dipolar intramolecular (D)
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las tablas IV.6 y IV.7 . El1 alto grado de acoplamiento del espectro
y la paridad de las constantes de interaccidn conlleva que las dife-
rencias linea a linea sean mayores que las niicleo a nficleo por lo
cual para hallar una expresidn cuantitativa indicativa de la propor-
cidn en que se encuentran las diferentes interacciones. debe recurrir-
se a valores medios sobre todas las lineas. Sobre esta base es posi-
ble calcu%ar que el 60% de la relajacidn total es de tipo escalar
bajo 1la sdposicién de mecanismos dipolares competitivos mientras que
asumiendo un mecanismo competitivo de campos aleatorios fluctuantes

aproximadamente el 40% del total se debe a relajacidn escalar.
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CAPITULO V

Conclusiones y perspectivas

V.1 Conclusiones

Se ha extendido la teoria relativa al efecto Overhauser nuclear
intermolecular al caso de relajacidn escalar de primera especie.
Siendo este mecanismo conjuntamente con el dipolar los Gnicos capa-
ces de dar lugar a un efecto no nulo, el marco de andlisis queda
completo. La extensidn se ha efectuado dentro del formalismo de rela-
jacidn de Redfield de manera de obtener el maximo de generalidad al-
canzando incluso el caso de acoplamiento fuerte entre espines,

Se hallaron expresiones para los elementos de matriz de relajg—
cidn para el mecanismo escalar de primera especie apropiadas para el
cdlculo. A partir de las mismas pudo determinarse que cuando procesos
de relajacidn de esta clase son predominantes, una experiencia de
efecto Overhauser nuclear en que los espines obsérvados se encuentran
desacoplados de los irradiados resulta en la completa extincidn de
las lineas. Este resultado cualitativamente diferente del que otros
mecanismos producen convierten a las experiencias de este tipo en una
herramienta de analisis singular.

Se analizd el caso en que la experiencia se realiza sin alcanzar
la saturacidn. Se establecid que en el caso, mds generalizado, en que
el espin irradiado es {nico el sentido del efecto no se altera. Este
hecho permite incluir la técnica INDOR en el esquema de esta experien-
cia.

La realizacidn de experimentos de efecto Overhauser nuclear en

el 2,4-dinitrofenol produjo recsultados de relevancia haciendo cvidente
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la necesidad del esquema estudiado, sin el cual no hubieran podido
interpretarse adecuadamente los resultados, y sus posibilidades en

la determinacidn de aspectos conformacionales que otras técnicas no
permiten. Pudo as{ establccerse que en condiciones de intercambio
rdpido una interaccidn de relajacidn escalar de primera especie liga
el protdn fendlico con el ubicado en posicidn meta respecto al oxhi-
drilo. Esto permitid determinar a otros investigadores del grupo que
el pqente de hidrdgeno intermolecular se mantiene alin bajo intercam-
bio rédpido en este compuesto y que por lo tanto el grupo OH permanece
en una conformacidn cis respecto al grupo nitro. Se determind que

la magnitud de la relajacidn escalar mencionada es aproximadamente la
mitad de la total que afecta al protdn B.

Se estudid también a través de estas experiencias el 3-metoxy
salicilaldehido. En condiciones de moderado intercambio se encontrd
que procesos de relajacidn escalar de primera especie con el protdn
del grupo oxhidrilo afectan a los tres protones del anillo. Este me-
canismo tiene una magnitud semejante a la de otros mecanismos pre-

sentes.

V.2 Perspectivas

Como resultado global de este trabajo de tesis surge un método de
andlisis de interacciones de relajacidn que se muestra pleno de nove-
dosas e interesantes perspectivas.

La potencialidad del mismo en el campo de determinaciones confor-
macionales fue empleada con éxito y la continuacidn del trabajo en

esa dircccidn estd en marcha en el laboratorio de Resonancia Magné-

tica Nuclear, aplicédndose al estudio de fenoles y salicilaldehidos.
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El &rea de estudiosde relajacidén se ve a la vez vigorosamente
fortalecida y‘éolo resta completarla con la puesta en funcionamiento
de un sistema de medicidn de tiempos de relajacidn que trabaje en
transformada de Fourier. La posibilidad de identificar interacciones
escalares de este tipo hacé factible el andlisis de las causas y pro-
cesos que dan lugar a este mecanismo. En ese sentido se abre como
drea de investigacidn en base a los resultados alcanzados, en particu-
lar en 2,4-dinitrofenol, la de intercambio quimico. La ligazdn bési-
ca existente entre la relajacidn escalar de primera especie y el aco-
plamiento espin-espin indirectoe, siendo la primera fluctuaciones alea-
torias del segundo, hace claramente del andlisis de este tipo de re-
lajacidn una continuacidn natural en el estudio de las constantes de
acoplamiento, con todo lo que ello implica.

Con estas observacilones se da por concluida esta Tesis.

g O

Director de Tesis Pabl . Balonga
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APENDICES

A. Intercambio y ancho de linea

El operador de intercambio de dos espines, 1 y s , es

X= E2+2]S

El hamiltoniano de relajacidn asociado serd de la forma H' = F(t) X
y como el término de identidad, E , no contribuye: H' = 2F(t) [,S .
Introduciendo este hamiltoniano resultan las densidades espectra-
les
1 .

Jnt 2. F7 3 Tr(o> S

aba’p’ ¢ pg=1 ° g%p) 4 <ellgle><e’|lyl8">

donde Tc €S el tiempo de correlacidn correspondiente en este caso al

tiempo de trénsito entre las posiciones intercambiadas. Se ha prome-
diado sobre el bafio incluyendo al espin s y se ha utilizado la apro-
ximacidn de angostamiento extremo. La matriz densidad de equilibrio
puede ser aproximada por'l/NS por lo que la traza se calcula como se
ha sefalado en III.2 eliminéndose los términos con q # -p . Por l-

timo viendo que 2 T?Z = 1/1e , donde es el tiempo de intercambio

c Te

o tiempo medio de vida en cada posicidn (Ho70) , queda para espin 1/2

. 1
gt = (1) L, clfplmatin et
El ancho a altura mitad es L = -2 Rudud . Este elemento de ma-
triz rclajacidn sc obtiene de las densidades espectrales sepln la
ecuacidn 1.2.% 3 solo los términos con p = 0 dan contribucidn nov nula
y rcsulta

Rudud = - 12
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y por lo tanto
Te=1/L

El ancho debido a intercambio se estimd descontando el ancho na-
tural establecido en el caso de menor intercambio posible por lo que
la determinacidn reviste un caracter aproximado. Nado la sensible
diferencia entre uno y otro caso el error en T Se estima inferior al

10% .

B. Obtencidn de los valores de saturacidn
En las distintas aplicaciones de efecto Overhauser consideradas
el espin irradiado es f{inico. Entonces seglin la ecuacidn III.4.6 se

tiene que

ng = n /flwy,H,)

donde n es el valor medido y n, el de saturacidn.
Recurriendo a las definiciones efectuadas en la ecuacidn IIT.u4.5 ,

se obtiene evaluando el elemento de matriz D para espin 1/2

2+ud

n =n(1+ 1/ﬂ2T1T2(2V2)2)

(-]

donde V2 ='ﬂb/2" es la intensidad de H, en Hz .,

Para el caso de un Qnico espiﬁ en liquidos T1= T, (NS71) . E1
ancho total a altura mitad, L , estd relacionado con el tiempo de re-
lajacidén transversal, T? s por L =]./nT2 . luego para establecer la

magnitud del efecto.en saturacidn resulta la expresidn:

n, =0 (1+ (L/2v,)%)
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