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RESUMEN

Se estudia cl efecto Overhauser nuclear cuando predomina el meca­
nismo de relajación 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

minución de la intensidad de las líneas que puede alcanzar la extin­
ción total de las miSmaS.Se calculan los elementos de la matriz de

relajación en el formalismo de Redfield para el mecanismo mencionado

bajo la aproximación de líquido no viScoso. La posibilidad de un

experimento utilizando la técnica INDORes considerada. Se presentan

aplicaciones en 2,u-dinitrofenol, en 2-nitro,u-clorofenol y en 3-me_
toxy salicilaldehído obteniéndose parámetros de relajación que en el

primero de los casos llevaron a determinar la conformación del oxhi­
drilo.
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que tnióteza de tinta que ha de bonnan et agua.

Raáael Albenti

Vuelta atrás la vista sobre la mansa playa de los días no parece
haber más que círculos reiterados de espuma. Una sucesión de láminas
brillantes en las que naufraga la conciencia de lo andado. ¿Nohe
llegado hasta aquí?. 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 llenó mi voluntad con la incógnita?. ¿El Doctor
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INTRODUCCION

El desarrollo de la Resonancia Magnética Nuclear ha sido intenso

desde las primeras experiencias exitosas realizadas por Bloch (BHHS)

y Purcell (PTHB)hacia 1945 . Su campo de aplicación se ha mostrado

amplio y 'continuamente creciente desde la medición de parámetros

magnéticos nucleares y moleculares, pasando por el estudio de estruc­
turas moleculares hasta su reciente desarrollo comotécnica inofen­

siva de visualización de tejidos_vivos, zeugmatografïa (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 determinación de parámetros magnéticos moleculares (corrimiento

químico, constantes de acoplamiento, etc...) (KKBO,CKBO), al desa­

rrollo y perfeccionamiento de técnicas experimentales dirigidas a

dicha medición (resonancias múltiples) (KK66,MK82)y a la utiliza­

ción de esos parámetros para comprender diversos aspectos de la es­

tructura molecular (KK7H,CF82) . En el transcurso de experiencias

INDORen piridinas (KC72) fue detectado un decremento de la señal

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.

Unaexperiencia de efecto Overhauser nuclear es esencialmente

una experiencia de doble resonancia magnética con irradiación intensa

que lleva a una redistribución de poblaciones en el sistema que se

observa, debido a las interacciones de relajación presentes, de mane­

ra que su emergente experimental es una variación de la intensidad
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de las líneas 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

dición de intensidades, este tipo de experiencias provee importante

información, directamefixg sobre relajación y a partir de esta sobre

características moleculares y del medio.

Una teoría de máximageneralidad fue deSarrollada por Krishna y

Gordon (K673) para describir experiencias de efecto Overhauser nuclear

intermolecular, quienes consideraron el problemaante relajación di­

polar. Este tipo de relajaci6n_conduce a aumentos de intensidad. En

el presente trabajo se extiende la teoría al caso de relajación esca­

lar de primera especie para el cual se produce un efecto contrario

(BaBH). Todo otro tipo de relajación provee resultados nulos para

la experiencia. Las aplicaciones realizadas en sistemas con relaja­

ción escalar muestran las posibilidades de la realización de experi­

mentos de efecto Overhauser en su campopropio, relajación, y en el

análisis conformacional, haciendo evidente la necesidad del CSQUumd

que se presenta.

En el capítulo I se exponen brevemente los elementos fundamenta­

les de la teoría de relajación que se han de utilizar. En particular

la formulación de Redfield (Re57) que permite el tratamiento en sis­

temas fuertemente acoplados y los diferentes tipos de relaiación pre­

sentes en sistemas líquidos que hacen al problema de Resonancia Mag­

nética Nuclear. En el capítulo II se presenta centralmente 1a teoría

general de una eXperiencia Overhauscr intermolecular. Se incluyen

consideraciones relativas a la dob'lc rcsonunwíw th' ¡"r-nullnrñn nom:­
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sarias en el análisis ulterior. El capitulo III está dedicado al
desarrollo del caso de relajación escalar predominante y sus con-'

secuencias. Se analiza además la realización de experiencias donde

no se alcanza la saturación de los espines irradiados con miras al

uso de la técnica INDOR.El capítulo IV presenta los resultados de

experimentos de efecto Overhauser nuclear llevados a cabo sobre orto­
dinitrofenoles y sobre el 3-metoxysalicilaldehído. Se obtiene infor­

mación de relajación en los mismos, la cual en el caso del 2,H—dini­

trofenol condujo a la determinación de la conformación del oxhidrilo

y de la permanencia del puente de hidrógeno intramolecular en condi­

ciones de intercambio rápido con el solvente (BVBH). Finalmente en

el capítulo V se resumen las conclusiones alcanzadas y se señalan

las perspectivas futuras del presente trabajo.
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CAPITULO I

Sobre los procesos de relajación

Í.1 Introducción

Cuandose habla de procesos de relajación se pretende-significar

que tales procesos son producto de la interacción, en promedio nula,

de un sistema de interés con otro mayor, baño, que le sirve de reser­

vorio térmico. Este último fija al sistema de interés el estado que

alcanzará en el equilibrio y la manera en que llegará a él; va implí­

cito, además, que tal estado dependerá de propiedades globales del

baño que no se verán afectadas por el proceso de interacción, las
cuales son estacionarias.

El baño es un sistema grande en el sentido de que está descripto

por muchísimasvariables, las-que, por el concepto de reservorio tér­

mico, son en su casi totalidad irrelevantes. De hecho cuando se dis­

crimina qué es sistema de interés y qué es baño, este último es el

"constituido" por las variables irrelevantes.
El tratamiento microscópico, cuántico, se inicia con una descrip­

ción hamiltoneana, no disipativa, del conjunto sistema de interés­
baño considerado aislado, sistema conservativo, destacándose a poste­

riori las propiedades relevantes y eliminándose las variables irre—
levantes.

Existen, casi paralelamente, tratamientos semiclásicos, semimi­

croscópicos, en los cuales sólo el sistema de interés se trata cuán­

ticamente y el efecto del baño se representa por campos fluctuantes

que afectan el resultado a través de sus correlaciones que se consi­

deran parámetros fenomenológicos. Elegido, comoen este caso, un tra­
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tamiento cuántico diferentes enfoques resultan adecuados a diferen­

tes tipos de sistemas o procesos. Cuando sistemas como los de reso­

nancia magnética nuclear están en discusión resulta conveniente la

teoría de Redfield que se describe en adelante. Las misma se origina

en los trabajos de Wangsness y Bloch (WB53)y kedfield (Re57,Re65)

desarrollándose el formalismo en los trabajos de Nageswara Rao (Ra70)

y Hoffman (Ho70).

I.2 Teoría de Redfield

Partiendo, según lo señalado más arriba, de la ecuación de evolu­

ción para la matriz densidad del conjunto sistema-baño, p :

dp/dt=-i [H+_F +H'.p]

trabajando con fi = 1 y siendo H el hamiltoneano del sistema de interés,

en RMNserá un hamiltoneano de espín dividido en parte del campo es­

tático H0y parte de radiofrecuencia H1 ; F el hamiltoneano del baño,
todos los grados de libertad menosel espïn aunque podría incluir

"algunos" espines; H’ el hamiltoneano de interacción espín-red.

Se pasa a la representación de interacción usando una transfor­

mación, S(t) , que cumple: dS/dt= ¿S (fl+ F ) , de manera que los

operadores pasan a ser 01(t)= S(t.0)()S'1(tJM y por ende

de/dt = - ¿ [ H'I , pI ]

Esta ecuación tiene comosolución formal:

pm = p(o>+ ¿1;[p<t')..H(t')] dt'

la que iterada hasta el segundoorden en la interacción, resulta:
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doI/dt = - ¿ [H'I(t).p1(0)] - ¡o [H'I(t).I H'I(t-r.).pl(0)]] dx

Tomandoen esta ecuación traza sobre los estados, f , del baño el

primer sumandorepresenta el efecto medio de la interacción baño­

sistema que de no ser nulo puede incluirse en H0 , eliminándose ese
término; tal es el caso del corrimiento químico ("chemical shift")

que es el apantallamiento del campoestático por la nube electrónica

en RMN.A la izquierda quedará dTfipI/dt= mfl/dt siendo oI la ma­
triz densidad del sistema de interés. La matriz densidad pI(0)pucde

reemplazarse por pI(t).

Considerando que existe un "tiempo de correlación", rc , más allá
del cual, esto lo define, la correlación entre -H(t) y HWt-r)

es nula; la integral entonces para t >>'r es despreciable y sec

puede extender el límite superior a infinito. A fin de eliminar las

variables irrelevantes se introduce la hipótesis de que p(t) es fac­

torizable en parte del baño y parte del sistema de interés, o sea

p(t) EA(t).o(t) . Esto es posible si no existe correlación entre

las partes únicamente. De hecho existe alguna correlación dado que

hay interacción, sin embargo se admite que esta matriz p mas simple

en lugar dela real no afecta el cálculo de o . Esto se justifica a

partir de las siguientes consideraciones: un espín interactúa con

sus vecinos a un tiempo t', lo cual introduce perturbaciones (que se

reflejan en comocorrelaciones) que perturban luego partículasprea]

más alejadas; comoexisten muchaspartículas la perturbación se pro­

pagará "sin reaccionar" sobre el espin en cuestión a ningún t> t' ;

por lo tanto las correlaciones introducidas en p por las pertur­rea]

bacioncs "no figuran" cuando se va a calcular lo que pasa a nuestro
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Sistema de interes y se puede usar en vez dc prea] la pfactorizatfle
que no las contiene.

Existe una diferencia fundamental entre laprea] y pFactorizable

transformación de esta última en el tiempo es irreversible en el sen­

tido de que no es posible regenerar pfactfln aplicando la transforma­

ción inversa a pfact(t) , si bien si sirve para calcular o(t) , mien­

tras que 'prea] es reversible. La validez de la suposición dc facto­
rizabilidad se mantendrá en tanto no se produzcan fenómenos colecti­

vos "perdurables".

El hecho de que el baño no se vea afectado en sus propiedades

globales por la interacción permite suponer que A(t) í A(0) ,siendo

esta última la de equilibrio térmico.

Volviendo a la representación de Schroedinger y redefiniendo

H’(t) = exp(¿Ft) H’ exp(-¿Ft) ,

do/dt = -¿[H(t),o] - Trf j; [H'(t),[exp(-¿H1)H'(t-r)exp(¿Hr).A(0)o(t)]] dT
II201

Para sistemas donde es necesaria y/o posible una descripción

cuántica del baño esta es la ecuación de partida, este es el caso

para gases diluidos.

En el caso de liquidos se realizan las siguientes aproximaciones

i) "Alta temperatura": hf% / k1' << 1
Esta condición es comunmentesatisfecha en RMNen particular en

todos los casos relacionados con el presente trabajo. Uncálculo

laborioso (Ab65) permite modificar la ecuación I.2.1 de manera que
A(0)sale del conmutador doble y o(t)puede reemplazarse poro(tfim(0L

donde o(0) es de equilibrio térmico; luego 1a traza T? A(0).n

se ejecuta como un promedio clásico, < >¡\V



iia) "Líquido no viscoso":

Salvo en el caso de macromoléculas los tiempos de correlación

en líquidos son tales que H <<1, para todos los campos de radio­
ITC

frecuencia empleados; esta hipótesis se conoce en la literatura como

"non viscous liquid approximation". Cuandoesto ocurre la contribu­
ción del hamiltoneano de radio frecuencia en la transformación

puede despreciarse. Modificando los limites de integración (riguro­

samente esta operación implica dejar de lado una pequeña parte ima­

ginaria que introduciría un corrimiento de energias menor que los

anchos de línea) y bajo la hipótesis i), resulta

do/dt = —¿[H(t).o] - % í <[H'(t),[exp(-¿H0r)H'(t;1)exp(¿H01).O-Ou]]>AV dT
1.2.2

iib) "Angostamiento extremo":

En gran númerode casos se satisface la hipótesis más restrictiva

H01c<<1, denominada comunmente "extreme narrowing approximation" en
la literatura. Siendo el tiempo de correlación muchomenor que la

frecuencia de Larmor el integrando se apr0xima a una delta en T ,

por lo que incluyendo la hipótesis de alta temperatura, queda

do/dt = -¿[H (t),o] - <[H'(t), [H'(t) . o-oo ] ]>AVTc 1.2.3

La ecuación I.2.2 se escribe convenientemente en la notación

compacta de Redfield, en la forma:

do/dt = -¿ [ H(t), o ] —r( o - oo )

raal(0-oo) = - ¿al RaalBBI BB!

RaBa'B' = 1/2 (zJaBa'BI' _Ga'B' ¿JOIYBY - ¿GB EJYÓ'YB')
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Jaea.8l = [m <<a|H'(t)|3><a'|exp(-¿H01)H’(t-r)exp(¿H0r)|e'>*>Av dr
I.2.Ha

La ecuación I.2.3 se escribe en forma semejante salvo que la den­

sidad espectral queda definida en tal caso como

< <a|H’(t)|B><u'|H’(t-r)!8'>*> I.2.HbJaBa'B'= Av Tc

La ventaja de este formalismo es que los términos debidos a inte­

racciones de relajación son agrupados en los coeficientes de Redfield,

R . . de manera que alaunos de estos tengan un significado físico
GBC B 9 o

simple; así por ejemplo, la probabilidad de transición de un estado a
a otro or interacción con el baño es mientras ue —

B p - RBBaa q RuBaB

es el ancho de línea de la transición a e B.

I.3 Mecanismos de Relajación

El complejo y extenso tema de mecanismos de relajación en líqui­

dos posee dos vertientes. Por un lado las interacciones de los espi­

nes con otros del baño ojcon campos eléctricos o magnéticos generados
en él y por otra parte los procesos mecánicos que hacen variar cn el

tiempo la magnitud de estas interacciones. Este segundo aspecto es

de relevancia en la interpretación de estudios sobre relajación diri­

gidos al conocimiento de la dinámica de la muestra (No71), constituye

un tema en sí mismo y no será tratado aquí.

En base, entonces, al tipo de interacción los mecanismosde rela­
jación utilizados para líquidos son:

i) Camposmagnéticos aleatorios isótropos:

H'(t) = “(thI
Es la interacción directa de un espín dado, I , con un campo mag­

nético isótropo fluctuante, H(t) . El origen dc este campoes externo



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 interacciones 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 1a relajación entre sitios
diferentes de una molécula.

ii) Acoplamientodipolar:

wm = z , I(1°).D1-j-I(J')
1<J

Es la interacción dipolar magnética entre pares de espines. Esta

interacción no contribuye al hamiltoniano estacionario, H0 , en li­
quidos pero si en cambio en sólidos, dando lugar en estos a líneas

extremadamente anchas. El tensor de interacción dipolar, D , dependeÍj
fuertemente de la geometría del par, variando comor_3, siendo r la

distancia entre ambos núcleos. Este mecaniSmoresulta ser en la mayo­

ría de los casos el preponderante en líquidos.

iii) Acoplamientoescalar:

a) de primera especie: H’(t) = J(t) [.8

Se trata de las fluctuaciones aleatorias que sufre la interacción

escalar presente en el hamiltoniano estacionario de RMNen virtud de

variaciones temporales en la constante de acoplamiento, J . Este aco­

plamiento es una interacción indirecta entre espines mediada por la

nube electrónica molecular. El origen de las fluctuaciones es atribui­

ble principalmente a intercambio químico (Ab61) . La superposición

de las nubes durante colisiones (MT73)y_1a anisotropia de la cons­

tante (LJ82) son otras posibles causas.



b) de segunda especie: H'(t) = J I,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

lajación suficientemente rápido comopara que el ac0plamiento no se

manifieste en la estructura del espectro y solo constituya un meca­

nismo de relajación. Este tipo de relajación, por ejemplo, es la que

contribuye al marcado ensanchamiento de los protones acoplados a ni­

trógeno y directamente unidos a él (N871) .

iv) Acoplamientocuadrupolar eléctrico:

H'(t) = Q . VE(t)

En núcleOS'de espín mayor que 1/2 en los cuales hay un momento

cuadrupolar eléctrico no nulo definido por el tensor Q , existe, pu­
. . . . . ldiendo llegar a ser Significativo, comoen el caso de 1‘N , este

mecanismoproducto de las variaciones del gradiente de campoeléctri­

co, VE(t),en la posición del núcleo.

v) Acoplamiento rotacional: í

H'.(t) = I .'C . JH)

Debido a la rotación molecular el movimiento de núcleos y elec­

trones genera campos magnéticos proporcionales al momentoangular
rotacional, J(t) , de la molécula, con proporcionalidad dada por el

tensor rotacional C en la posición de un núcleo de espín I. El movi­

miento browniano causa continuas alteraciones en 1a magnitud y direc­

ción de J(t) dando a esta interacción promedio nulo y convirtiéndola

en un mecanismo de relajación. Es este un caso de campo magnético a­

leatorio no isótropo.
vi) Anisotropía del corrimiento químico:



iv

wm = - I(i) . ¿I'm . H

El apantallamiento químico que determina centralmente las posi­

ciones de las líneas de los diferentes espines de una molécula no es

una entidad isótropa. Su parte isótropa se revela en el hamiltoniano

estacionario a través del corrimiento o mientras-que su parte anisó­

tropa, representada aquí por el tensor de traza nula 61(t) , da lugar

a este mecanismode relajación dado el continuo movimiento molecular.

Es de notar la proporcionalidad de esta interacción con el campomag­

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

Sobre el efecto Overhauser nuclear

II.1 Introducción

Se denomina efecto Overhauser nuclear a la variación producida

en la intensidad de la o las líneas observadas en una experiencia de

doble resonancia magnética nuclear en 1a que se saturan las transi­

ciones de los espines irradiados (N871) .

Originalmente el efecto Overhauser fue estudiado en experiencias

combinadas de resonancia electrónica y nuclear (0v53) en las cuales

la saturación de transiciones electrónicas era utilizada para incre­

mentar sensiblemente la señal de resonancia nuclear (CM67). La pri­

mera aplicación puramente nuclear fue realizada por Solomon y Bloem­

bergen (SBSG)estudiando intercambio químico en HF . Posteriormente

su utilización se desarrolló marcadamenteal valorizarse sus posibi­

lidades en asignación de espectros complejos (Ka63) , en relajación

(Ka65, N065) y en determinaciones de estructura molecular (ABBS).

Un panorama extenso de aplicaciones puede encontrarse en N871 .

II.2 Doble resonancia magnética nuclear

En una experiencia de doble resonancia las transiciones de uno

o más espines son observadas mientras se irradian una o más transie

ciones de otros núcleos. La observación se realiza con un campo de

radiofrecuencia,-H , suficientemente débil comopara no perturbar
1

el sistema en estudio introduciendo cambios importantes en la dis­

tribución de población de los distintos niveles, pero haciendo po­

sible a la vez un nivel de señal significativamente superior al ruido.
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La irradiación se efectua con un campode radiofrecuencia, H2 , de
mayor intensidad con el objeto de provocar perturbaciones que modifi­

cando el espectro permitirán obtener información adicional.

Se describen a continuación los diferentes tipos de experiencias

de doble resonancia realizables en sistemas experimentales de onda
continua:

i) Tickling: Cuandose irradia una transición con un campocuya inten­

sidad en Hz es menor que la constante de acoplamiento entre el espin

irradiado y uno observado,.yH2/2n < Ji_ ciertas transiciones deo ’

este último se desdoblan. Este fenómenopermite establecer con mayor
claridad el esquemade niveles en cuestión.

ii) Desacople: Cuandose_irradia un conjunto de transiciones debidas

a un solo espïn con un campo tal que YH2/2n P J. , los multipletesl-O
presentes en el espectro simple originados por este acoplamiento co­

lapsan. La simplificación resultante permite una mejor identificación

de líneas en espectros complicados o bien la detección de acoplamien­

tos ocultos por falta de resolución. Cuandoc1 núcleo irradiado pre­

senta varios ac0plamientos un acondicionamiento apropiado de la ín­

tensidad de irradiación puede permitir que la condición de desacople

sea válida solo para las J's entre algunos núcleos en cuyo caso tiene

lugar el, asi llamado, Desacople Parcial o Selectivo.
iii) INDOR:La irradiación de una transición dada conduce a una modi­

ficación de las poblaciones en los niveles involucrados a consecuen­
cia de la cual resulta una variación de intensidad en las transiciones

que ticncn algún nivel cn comúncon aquellos. Por el tipo de erecto

resultante la observación se realiza con c] campoH1 ïjio cn una
transición barriendo la frecuencia del campodc irradïacíón. La in­
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tensidad de Ia línea observada-aumenta, se produce un pico en el

espectro INDOR,cuando las transiciones involucradas están conecta­

das en Iorma progresiva, es decir cuando los estados participantes

tienen todos diuinto valor de espín nuclear total; mientras que se
observará una disminución de intensidad, pico negativo, cuando la

conexión sea regresiva, esto es cuando dos de los estados participan­

tes tengan el mismoespín nuclear total. Las experiencias INDORse

efectuan con intensidades del campode irradiación en Hz del orden

del ancho de línea. Estas experiencias conllevan efectos de tickling

que alteran el nivel y el ancho de las líneas en el espectro INDOR/
(CMBO) .

iv) Overhauser: La modificación de población en los niveles de una

transición dada que es irradiada provoca a través de interacciones

de relajación cambios en la población del resto de los niveles del

sistema. Estos cambios dan lugar a variaciones de intensidad en las

líneas observadas. Estas experiencias requieren en general campos

de irradiación intensos, cercanos en lo posible a la saturación de
la o las transiciones afectadas.

Resulta obvio que planteada una experiencia de doble resonancia
más de uno de los procesos arriba señalados pueden presentarse si­

multaneamente. En la intención de centrar el análisis en el problema

de efecto Overhauser se hace necesario plantear experiencias puras

del mismo. Se observa que los tres primeros efectos proceden vía el

acoplamientoestacionario establecidopor la interacción espín-espín
escalar entre los núcleOSirradiados y los observados, mientras no

es este el caso para el efecto Overhauser. Por lo tanto no habrá

efectos de Tickling,ni de Desacople, ni de INDORsiempre que ninguno
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de los espines observados(o) se encuentre acoplado en forma estacio­

naria con ninguno de los espines irradiados(i), o sea cuando J ; 0o-i
para todo o,i . Esta situación es forzosa si ambosconjuntos de es­

pines se encuentran en moléculas distintas. A este caso que por ge­

neralización llamaremosintermolecular, para diferenciarlo del intra­

molecular, nos limitaremos de aqui en más.

II.3 La experiencia de efecto Overhauser intermolecular

La descripción de una experiencia de efecto Overhauser intermo­

lecular se efectuará haciendo uso del formalismo de Redfield presen­

tado en I.2 . De esta manera se/alcanza la máximageneralidad ya quea

el análisis queda abierto a cualquier númerode espines y a cualquier

grado de acoplamiento interno en el conjunto de espines observados

y en el conjunto de espines irradiado. La única limitación será, por

simplicidad en la notación, que el sistema se compongade: un soluto,
que será el observado, y un solvente, que será el irradiado; la ge­

neralización a más especies es directa y no involucra diferencias

dignas de consideración.

I el hamiltoniano de RMNde alta resolución (P859) para la
I

Sea H

molécula I del soluto y o su matriz densidad. Sea X la desviación

de oI de su valor de equilibrio y NI el número de estados de espïn
de dicha molécula. Las mismas cantidades pero para la molécula S del

solvente serán respectivamente, "HS , oS , Y y NS . Se denotarán
z o . ' Icon subindices griegos los estados de eSpín en la base en la cual H

es diagonal mientras que subíndices latinos denotarán los estadosde
S1a basc en la cual H es diagonal. Cuandouna molécula diferente, l',

del soluto deba considerarse la base correspondiente se denotarñ con
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los subíndices u y v .

La ecuación de evolución para la desviación X , a partir de

1.2.H, viene dada por (KG73)

dxaa'/dt = -¿[HI’OI]aa' + ¿8. (Ráa'BB'+ Ba'BB'+R¿B'BB'+Rág'BB') XBB'

+Ï RC. .Y. Tl.3.1
bb. aa bb bb

donde RIDy RDdescriben, respectivamente, la relajación intermolccu­

lar soluto-soluto y soluto-Solvente directa, mientras que RIC y Rc

se refieren, respectivamente a relajación intermolecular soluto-soluto

y soluto-solvente cruzada. Los procesos de relajación intramolecular

del soluto son tenidos en cuenta en el término RI . Los elementos de

matriz de relajación intermolecular pueden ser escritos como

REa'BB'= "gl gb R;:,a'a,6b,8'b “3'23

Rga'bb' = "Ïl Ze Rá:,a'a,eb,sb' TT-3-2b

Rig“. =r1ïlng¿¿:a.u_Bv’B.v I[.3.2c

Rifles. = Nïlqy Riïanu’w,w.)v=8’v.=8. II.3.2d

Ecuaciones análogas pueden escribirse para la evolución de Y y

para las correspondientes matrices de relajación.

11.4 Introducción de los mecanismosde relajación

En este punto debe introduciruc cxplíciLamente en cl cálculo c1_
tipo dc mecanismode relajación presente cn nl problema.

(I()11::'L(Jt31?(111(l<) L<3=3In(;(:¿JIl:Í:3H|k):; (l\ ¡'«' l\l'i.l(f ¡6311 ¡)():;j l;J g-:; «'11 .I ï<1l1 i\l«):;

I)I'(::JL’IlL‘lkl()Li (211 Í .13 , :;«- ()l)s;m:r‘\/.1 (¡11‘s :;(J l() (¿11 nl():; (lt) «- I lk):2 l.n i ¡nl \ ¡I ¡rf­



ción depende del estado de polarización de dos espines_diferentes.

Solo en esos casos, entonces, una perturbación de la distribución

de población de equilibrio de los espines irradiados se reflejará

sobre los espines observados. Estos mecanismos són el acoplamiento

dipolar(ver I.3ii) y el acoplamiento escalar de primera especie(ver

I.3iiia). Todo otro mecanismoproduce un efecto 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 variación relativa de intensidad en presencia de

procesos únicamente dipolares se extiende entre 0 y 0,5 , o sea que

la señal puede llegar a ser en doble resonancia hasta un 50%más in­

tensa que la señal en resonancia simple.

Los efectos debidos a relajación escalar de primera especie son

sensiblemente diferentes comose verá en el capítulo siguiente.



CAPITULÓ III

Sobre los efectos de la relajación esealar_

III.1 Densidadesespectrales

El hamiltoniano de relajación, IW(t) , para acoplamiento escalar

de primera especie es, comose'vió en I.3

Hwt) = Ji (t) [(i) . S(s) III.1.1S

donde Jís(t) es una constante de acoplamiento espín-espín indirecto
que varía aleatoriamente en el tiempo con valor medio nulo y el punto

denota el producto escalar entre los operadores vectoriales de espín

Ki) y S(s). Se utilizarán las componentes Ii12¡¿2'1/2(Ix f ¿Iy) e
Io EIZ , para expresar dichos operadores vectoriales. Estas compo­

nentes conmutanentre sí según: Uq,HJ=Ip+qflthl+Jq2f1;1conjugado her­

mítico de la componenteq es bd)ql_q.
Los elementos pueden escribirse en términos deRISaanfia'.eb.e'b'

las densidades espectrales, , comoJaa,Bb,a'a',B'b'

IS _ Is IS
Raa'alal’Bb9B'b' - Jaalela'a.|B'bl - 60.863!) JYCm'a'flC'fi'b' +

7.... YC
IS ,_

_ 5a.8,5a.b. X Jua YC Bb YC I].[.1.2"’7’"“'Y°
Bmpleandoel hamiltoniano de la ecuación ITI.1.1 , las densidades es­

pectrales resultan

IS _ , - o

Rua,fib.a'a',8'b' _ g . kii'ss' (“a'l(1)'°(s)lflb> x

K<ulalle-4'llÏ elHÏ'IBIbI)[ll‘ïoj



1.

20

donde k es el operador integral nBfiZdr «HS(0%H.S.ÜÓ>AVii'ss'
El símbolo < WWindica promediación sobre el ensemble, HBes el

número de moléculas del solvente, ¡{a HI+ HSy nI (ns) son el número
de espines en la molécula I (S) . En la ecuación III.1.3 Se utilizó

la aproximación de líquido no viscoso ya que las más restrictiva a­

proximación de angostamiento extremo no resulta usualmente aplicable

en presencia de relajación de tipo escalar (NR70).

El segundo elemento de matriz que aparece en la ecuación III.1.3

puede ser simplificado toda vez que las constantes de acoplamiento

espin-espín intramoleculares son pequeñas comparadas con la inversa

del tiempo de correlación de la interacción, Tc , o con las frecuen­

cias de Larmour, wo], y por lo tanto H puede ser reemplazado por

¿nl woiIo(i) + Ens mos 50(5) para el rango de campos magnéticos
comunmenteutilizados en los experimentos.

Usando ahora las propiedades de los operadores exponenciales (MeGJ)

y efectuando un poco de algebra de conmutadores, resulta:

nIan k
S

1 .

si =_1(-1>q*Pop<uIIq(i)IB><a'|1p(i')|B'>*
IS =

Jaang,aq3'.B'b' gi. Í'Í'SS'qïp

-<a|S_q(s)|b><a'|S_p(s')lb'>* III.1.I+

donde QOE 1 9 E milsl) ; minsnímoin'wosu y E eXp(»(:wT)o

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

ii'ss"* . , . .‘
Qp'debido a la Simetria en la integral sobre r contenida en k IP' l

Los elementos de matriz RII y las densidades espectrales J

estan dadas por expresiones similares a las de las ecuaciones TII.1.2

y III.1.N respectivamente. En ellas el númerode moléculas del solu­

to n debe reemplazar a nB y los índices S, S'asícpmo los operadoresA
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S(s) y S(s')referentes a la molécula S del solvente han de substituir­

se por los índices j, j' y los operadores I(j) e I(jfl relativos a
las moléculas del soluto.

III.2 Los elementos de la matriz de relajación

Incluyendo la ecuación III.1.2 en la ecuación II.3.2a el elemento
- D

de matriz Ra puede expresarse como:aIBB'

D _ D _ D _ D — ,

Raa'BB' - Jafia'B' 6GBZ JYa'YB' j 6a'B' X JuyBy II[' 2'1TY '“T Y
definiendo

D _ -1 IS

JaBa'B' = NS gb JuaBba'aB'b

Ahora, utilizando la ecuación III.1.H y efectuando la suma sobre los

estados b, luego de algunas transposiciones, resulta

-1 nI "s 1 + . - , .. . *

= N z y MMS. qu=_1(-1>q P op <a|Iq(1)IB><aIIp(1 HB > x

D

J n a .(¡BCIB S

x z<a|s («5)3‘r(s')|a> 111.2.2
a -q -p

donde la daga, T , significa conjugado hermítico. La traza presente

en la ecuación III.2.2 puede ser evaluada para el caso general de nú­

cleos de espín S, dando

2 2 _

¿qpass. NS (s + s) h /3 = óqpóss. LS

por lo que sumando sobre p se ve que

D L "¡ns 1 n ' 'I " ' * III 2 3Jasu'e' - ¿H kfiuss ï_ xq<a|1q(1)|8><.alq(1)ls > . .
NS 11 s q--1

En forma similar los elementos R”) y las densidades espectrales

JID pueden escribirse como
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ID = ID _ ID _ ID'
Raa'BBl JaBa'B' óaB Z JYa'YB' 6a'B' Z JaYBy II] '2'u

2 Y 2 Y
y

ID 1. "I "I 1 . . *
I I = I "I" ' ' l ' .. .H' I

Jasa B k11 JJ 3:-1Qq <a|Iq(‘l)|B><a IIq(1 HB > T11 2 5
I

Debe notarse que JD es proporcional a nB mientras que JID es propor_

cional a nA, por lo tanto RID resultará despreciable frente a RD
en una solución diluïda.

Incluyendo la ecuación 111.3.2 en la ecuación II.3.2b resulta:

c = IS _ Is' IS

Rau'bb. fige Jaa’Bb’ala’Bb' ÏÏII'HÉC(“'O‘b'.cht'Í>an+‘J\(C.cm'h.\(C.c:tb'3I

Realizando algunas transposiciones y sumandosobre estados en la

TTT.2.6

ecuación III.1.H puede obtenerse que

n n 1
C _ 7 I S q+1»n l I' l X l y Q (q+ ) x

"m bb 21;;1" ss' “'55 q¿p=_1 p 13%;

x <ab'|Iq(i)I;(Í')Sp_q(s)óss.+S_+p(s')S_q(s)Iq_p(i)6fi.Ia'b> ITI. 2.7

Expresiones análogas a aquellas de las ecuaciones III.2.6 y

III.2.7 se obtienen para los elementos de matriz de RIC reemplazando

en ellas los índices y operadores relativos a la molécula S por los
pertenecientes a la molécula [' .

III.3 Variación de las intensidades frente a saturación

Comose ha dicho ya,el resultado de una experiencia Overhauser
es un cambio en las intensidades de las líneas en doble resonancia

frente a las que se observan en la resonancia simple. Para medir es­

te cambiosc utiliza la variación relativa dc la intensidad para ca­

da una de las transiciones a # a' , denotada naa, y denominada en la



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

otros experimentos de doble resonancia como

SR
aa'n l = ( SDR' _ SSRaa aa aa'

)/s
donde 335, es la intensidad de la transición en doble resonancia y

SSRa ,es la intensidad en resonancia simple. Se puede ver que (Ra70):C!

ÜI=(X
aa ' CIC!

-Xa.a.t/ qI ylik lIT.3.1

donde YI es el factor giromagnético de la molécula I, H0 es el cam­

po magnético constante aplicado y qI= h/NIKT.­
Sieáfcampo de irradiación empleado es suficientemente intenso

comopara saturar las resonancias del solvente, 1a matriz desviación

Y es:

"s

Y = - qS YS Ho 2 1 50(5)s:

donde qS y YStienen el mismo Significado que qI yyï pero para el

solvente. Mientras que los elementos no diagonales de X son nulos,

los diagonales se obtienen de la ecuación I].3.1 conjuntamente con

la ecuación III.1.H bajo condiciones de estado estacionario:

I D DID IC = Dc "s

g (RadBB+RaaBB+“aaBB+RuaBB)XBB qSYSHOE 'uabb (bl; 30(5)!b> III’3°2

Una única solución para los elementos XBBresultará si una de las
N ecuaciones del sistema dado por la ecuación anterior, para a = 1

I

hasta NI
pues las anteriores no son linealmente independientes.

, es reemplazada por la condición de traza nula z XBB=fi
B

Puede demostrarse que la suma sobre estados que ocurre en el

miembroderecho de la ecuación ITI.3.2 es invariante ante un cambio



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

por D, es inmediato que los términos con qip son nulos

"I "s . 1
md(3.2) -qSySH0 X” Z . kfi.ss. Z_ (-q) Qq x11 ss q--l

ZNI

x g<aDIIq(i)I_q(í')So(s)óss.+sq(s')S_q(s)Io(í)6fi.Ian> x
n

x <D|ZS So(s)|D> III.3.3
S

Aquellos términos en los cuales i=k e i'=j se cancelan con aquellos

en los que i=j e i'=k, si kíj; lo mismoocurre con los términos en

los cuales sfis' . Haciendo uso de las propiedades de conmutación de

los operadores de espín, resulta

nI,nS

“7T- 1’5
I

y evaluando finalmente la traza sobre los núcleos de espín S,

n
. S

kiissol<allo(1)l°>g<DISO(S)z. So(s')JD>

nI,n

T 1,5
A fin de considerar el miembroizquierdo de III.3.2 se propone

S
k 01 <aIIO('Í)Ia> III.3.Uiiss

una solución de la forma

"I .

xBB = AqusHo <e|Iz 10(1)|a> III.3.5

donde Aes una constante a ser determinada. En la búsqueda del máxi­

moefecto Overhauser debido a relajación escalar se supondrá que la

relajación intramolecular es despreciable, a la vez que se toma el

límite de dilución infinita en el cual resultan irrelevantes, en

base a lo señalado más arriba, los términos que representan interac­

ciones soluto-soluto. Así
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q+1 . q

iilss g=-1('1) q Qq (aqu(1)Iq(1 >IÜ>
¡"‘ïnsmi(3.2) = Aq y H L . l k

IS o 31.1..S
N

donde se han utilizado las ecuaciones III.2.1 y III.2.3 . Los térmi­

nos con iíi' puede verse que se cancelan cn forma análoga a la sona­

lada anteriormente, por ende

n n
- I S ' .

m1(3.2) =AqIYSHoLS g kiiss Q1<a|IO(1)Iu> III.3.6
S

Comparandolas ecuaciones III.3.H y III.3.6 la solución de la
ecuación III.3.2 es la señalada en la ecuación III.3.5 si A = -1 .

Incluyendo ahora esta solución en la ecuación III.3.1 la variación
relativa de intensidad resulta ser

naa. = - YS / YI III. 3.7

en el límite de dilución infinita y en ausencia de mecanismosde re­

lajación intramoleculares.

III.H Efectode uncampode irradiación no saturante

En virtud de diversas razones de carácter experimental resulta de
interés considerar comose modifica la variación relativa de inten­

sidad en una experiencia de tipo Overhauser cuando el campode irra­

diación empleado no es suficientemente intenso comopara saturar las

resonancias de los espines del solvente. En particular si se mantie­

ne el signo que prevee la ecuación III.3.7

En la situación señalada y bajo condiciones de estado estaciona­

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

A V _ c

¿Rouge ABB- - ¿bl Raabb. Ybb. III.l+.1
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donde RA s RI + RID + RD + Rlc

Una ecuación similar cabe para los elementos de-matriz Ybb, . En
tanto los elementos extradiagonales de X son nulos se obtiene

. s s .
dYaa./dt = -¿[H ,o ]aa. + X II] .u.1

bb. Rga'bb' Ybb' + g Rga'se XBB

donde RBse define en forma análoga a RA . Como siempre apropiadas

condiciones sobre la traza comola exigida en la ecuación TII.3.2

completan los sistemas de ecuaciones III.H.1 y III.H.2 , para evitar

dependencia lineal. La resolución analítica de este sistema es suma­

mente dificultosa en general pero en muchasaplicaciones resulta in­

teresante el caso en que el solvente tiene un único espïn en cuyo

caso el problema se simplifica convenientemente.

Siempre que ambos espectros sean de primer orden (EFBS) , en par­
. . C C

ticular para un espin único, los elementos de R de 1a formaEQa.BB
se anulan si aia' . Por consiguiente los términos que incluyen ele­

mentos no diagonales de Y se eliminan de la ecuación III.H.1 ; estos

mismos elementos de Y se tornan no acoplados X a partir de la ecuación

III.H.2 . Para un único espín la ecuación 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 ecuación III.H.1 queda

A _ C C l

g RaaBB XBB - (Raadd Rauuu) Yuu TI1' h 3

de donde resulta obvio que

: ‘ ' l l
XW GB {uu III. ¡.4

d(Hld\Ï gB (w; |1n.1 cxvns;ttnlt(: (liftrrxunlxï IHIÏH] (hl'Ll (3](nntw1l«) .Jk- y nc) lullt)
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pero es independiente de Y . Esta última ecuación nos permite desaco­

plar los sistemas de ecuaciones para Y y para X .

Suponiendo que los elementos no diagonales de Y evolucionan como

exp(-¿m2t) (Bw6u) , siendo “21a Frecuencia del campo de irradiación,
mientras que los diagonales son estacionarios,el sistema de la ecua­

ción III.H.2 puede ser resuelto usando la ecuación III.N.H dando:

H III.H.5

donde

_ _ B _ B . C

w = 1/2T1 _ (Ruuuu Ruudd ' g RuuBB gB)/2

_ 2 2 2
V = 2 ID2+udl T2ud / {l + (“2 ' “ud) T2ud}

D = <u|.(ySH251//Z)Id>2+ud

-1 H_ B _
T2ud ' ’ Rudud y “ud ‘Ys o

Debe notarse que el acoplamiento con el sistema observado modifi­

ca unicamente el tiempo de relajación longitudinal Tl de los espines
irradiados y que dicha modificación no resulta significativa en solu­
ciones diluidas.

Se observa que en la ecuación III.H.S el factor -qsygü/2 es el

valor de saturación del elemento Yuu y que V/(H+V)211m2,H2) es un
factor que varía entre 0 y 1 creciendo monotonamente en la medida en

que se va llegando a la saturación de las resonancias del solvente

dependiendo de la intensidad y frecuencia del campode irradiación.
Introduciendo la ecuación III.H.5 en la ecuación III.H.3 se obtiene

el mismo sistema que en cl caso dc saturación pero cn el cual las



.variables dependientes se encuentran todas multiplicadas por el fac­

tor Ï(m2,H2. Se sigue entonces, que siendo ¡fiat 1a solución satu­
rando el solvente, la solución será ahora

_ sat
X _ X f(u29H2)

y usando la ecuación III.3.1

- satfl H) III usaa' _ naa' “2’ 2 ' '

donde nsates la variación relativa de intensidad en el caSo de satu­
I fra01on .

III.5 Presencia de mecanismoscompetitivos

Se ha vistoien lo desarrollado en este capitulo comola relaja­

ción escalar tiende a producir disminución en la intensidad de las

líneas, n negativo, en una experiencia Overhauser, pudiendo llegar
a la extinción total de las lineas si es este el único mecanismode

relajación presente y se efectúa la saturación total de los espines
irradiados.

Este resultado es substancialmente diferente del que generaría

el mecanismo dipolar, único otro mecanismo capaz de producir algún

efecto Overhauser intermolecular, que induce incrementos“ en la in­

tensidad, n positivo. La teoría expuesta plantea entonces la posibi­

lidad de experimentos de tipo Overhauser comométodo para determi­

nar el mecaniSmode relajación presente. Tal determinación tiene

valiosas consecuencias comose verá en el capítulo siguiente.
La información obtenible no sc limita naturalmente a tan drás­

tica determinación cualitativa. La consideración de un caso sencillo

pcImLitírá uzuwiiur luz :KM)PCesta tnungtión.
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Sea una solución infinitamente diluida en la cual tanto el solu­

to comoel solvente tienen espines únicos. Sean a y B los autoestados

de H , mientras que u y d representan a los autoestados de HS . twi­

lizando la condición de traza nula para.X resulta Xaa =- XBB y por
lo tanto de acuerdo a la ecuación III.3.1

nCIB= 2 Xm/quIH0 III.5.1

Aplicando la ecuación III.H.3 para determinar el elemento Xm15eob­
tiene

wc _

Xaa= aaud Yuu 111.5.2
wD + wI

aB aB
habiendo definido

K _ K_ K _ K
2 waB - l/T1 _ Raaaa RaaBB

C _ C _ C
y 2 waaUd Raauu Ruadd

Empleandoahora la ecuación III.5.2 en la ecuación III.5.1, coniunta­

mente con la ecuación III.H.5 que nos da el valor del elemento Yuu
en saturación, nos queda

= _ c D 1
nas (. yS/YI) MMM/(IdGB+ was) III.5.3

Esta ecuación, en ausencia de otros mecanismosde relajación que el

escalar, debe conducir al resultado III.3.7 por lo que resulta evi­

dente que NC = NDaaud a6 ; es posible entonces reescribir la ecuación
III.5.3 como

I D -l , .
= .. ‘ .I l

a8 ( YS/YI) (1 + Las/Was) 1[1.\).u



Resulta entonces manifiesto comola presencia de mecanismos intramo­

leculares competitivos conlleva una reducción de la magnitud absoluta

del efecto Overhauser. Esta reducción permite establecer en forma

relativa el peso de los mecanismospresentes; 1a medición paralela

del tiempo de relajación longitudinal total hará posible obtener las

contribuciones propias de cada mecanismo. Mediante un desarrollo aná­

logo al realizado más arriba es posible ver que en soluciones no muy

diluïdas el efecto se ve también parcialmente disminuido debido a la

acción competitiva que tienen los procesos de relajación entre las

moléculas observadas. Los términos de interacción soluto-soluto, HID
ICy w , entrarán en una ecuación semejante a III.5.H. en el mismopa­

pel que el término intramolecular NI .

Por último es de notar, volviendo a la ecuación III.5.2, que a

través de lainteracción escalar los espines irradiados inducen en los

observados, con una eficiencia que depende de la presencia de otros

mecanismosde relajación, una alteración de la distribución de pobla­

ción del mismo sentido y magnitud que la que para ellos se ha provo­

cado por irradiación.

III.6 Análisis numérico

En sistemas más generales la presencia de acoplamientos internos

al grupo observado (y/o al irradiado) así comode tiempos de relaja­

ción diferentes para distintos espines hacen imprescindible el cálculo

numérico a los efectos de predecir resultados concretos. Por esta

razón se desarrolló el programa OVBRDOR,en lenguaje fortran. Este

programacalcula, dados los niveles y transiciones del sistema obser­
vado así comolas constantes de relajación intra e intermolcculares,

las variaciones relativas de intensidad, n , bajo saturación de las



transiciones del sistema irradiado. Los elementos de matriz de índole

dipolar son calculados en base a las expresiones que se encuentran

en las referencias KG73y K271, y los de índole escalar en base a lo

expuesto en III.1 .

Conel fin de obtener información de relajación a partir de medi­

ciones se utilizó el programa OVBRDORcomo subrutina en el programa

de ajuste de parámetros ITERDOR,que se elaboró sobre la base de un

algoritmo DUD(RJ78) . Provisto de las variaciones relativas de ine

tensidad experimentales este programa halla a través de un proceso

iterativo las conStantes de relajación que generan tales resultados.

Dos programas complementarios se escribieron además: el prOgrama

TICKDORque genera a partir de los corrimientos químicos y las cons­

tantes de acoplamiento J el esquemade niveles, las transiciones y

10€ operadores para uso del OVERDORy el programa RELAXque transfor­

ma los parámetros de relajación obtenidos en tiempos de relajación

transversales, T2 , de contenido fisico más concreto. Con estos pro­
gramas se estudiaron algunos casos básicos con el objeto de conocer
tendencias.

Se considerará 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 muchomenor que la diferencia 6 entre las

frecuencias de resonancia de ambosnúcleos. ELespectro de tal siste­

ma consta de cuatro lineas de igual intensidad, dos de ellas debidas

a transiciones del espin A y las otras dos a transiciones del espín X.

Se asume por simplicidad que el problema es homonuclear, igual cons­

tante giromagnética para todos los núcleos. En las figuras IlI.1 y

ITT.2 sc ha graficado para este caso la variación relativa du inten­
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sidad, n , en presencia de un mecanismode relajación intramolecular

competitivo con el escalar. El parámetro G mide la magnitud de la re­

lajación intramoleeular en unidades arbitrarias.

La figura III.1 muestra el caso en que ambos espines sufren una

relajación 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 analíticamente que, siendo NS

el número de espines irradiados, n = -N C / (NS C + 2,5 G) .S

La figura III.2 corresponde al caso en que solo el espin A está

afectado por relajación escalar, con C=100. El efecto resulta dife­

rente para ambos dobletes, e igual para sus componentes. Las líneas

A sufren mayor atenuación 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 límite considerado, no es de esperar intuiti­

vamente hasta tanto no se advierte que las líneas X tienen niveles

comunescon las lineas A cuyas poblaciones están siendo alteradas por

la interacción escalar de relajación del eSpín A con los irradiados.

La no linealidad del problema hace que el gráfico de la figura III.1

no resulte de la superposición de dos gráficos contrapuestos del tipo

expuesto en la figura III.2 .

En las figuras III.3 y IIILH 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 relación J/G es comparable con la_unidad y se juega sobre sus po­

sibles valores. Las intensidades de las líneas ya no son iguales y

la posición de las mismas varía con el cooicnte J/ó (KFGS) . En ambos
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casos sc ha supucsLo que cl espín A,unicamcntc, tiene relajación es­

calar con los irradiados, con C=100..

En el primer caso (III.3) la relajación intramolecular es débil,

G=1 . Las transiciones A tienen n menor que 0 para todo valor de J/G

mientras que las B varian desde el caso positivo cuando el sistema

es semejante a un AX, al caso negativo en que todas las líneas sufren

igual variación cuando los espines A.y B se tornan cuasiequivalentes.

En la figura III.“ la relajación intramolecular es comparablecon la

intermolecular, G=100 . Se puede observar que todas las líneas mues­

tran diferente efecto Overhauser. La variación de intensidad en valor

absoluto resulta menor en general que para el caso AX, sin embargo

para dos de las lineas (A1, Bl) n es ligeramente superior a dicho
caso a dicho caso en el rango J/6 < 1/2 .

Los comportamientos mostrados en las figuras III.3 y III.H son

una contundente prueba de la necesidad de un formalismo que como el

aquí empleadoconsidere acoplamientos significativos entre los espi­
nes observados.
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CAPITULO IV

Sobre aplicaciones

IV.1 Aspectos experimentales

Las experiencias que se describirán en el presente capítulo fue­

ron realizadas en el espectrógrafo del Laboratorio de Resonancia Mag­

netica Nuclear del Departamentode Fisica de esta Facultad. Se trata

de un instrumento de 60 MHz, Varian DPGO,modificado (K069) para en­

ganche de campo por modulación y barrido en frecuencia (Fe75) .

Los espectros se obtuvieron utilizando la técnica denominadaEs­

pectroscopía de correlación (DS7H) . La misma permite la acumulación

de varios espectros en tiempos relativamente cortos en espectrógrafos

de onda continua, comoel empleado, mejorando la relación señal a

ruido y en particular reduciendo problemas de inestabilidad los que

son significativos cuando se trata de mediciones de intensidad. El

espectrógrafo se acondicionó para que el barrido de frecuencia fuese

controlado por el procesador de datos Nicolet Nic-1080 a través del

programa CORRBLprovisto por la biblioteca de usuarios de la firma.
Las mediciones de intensidad fueron realizadas utilizando los va­

lor'es pico de las resonancias una vez que se comprobóla proporcio­

nalidad entre dicho valor y la intensidad integrada. Para ello se
realizaron mediciones ad hoc y se desarrolló una subrutina de integra­

ción de señales(la integración directa por circuitos electrónicos
debió ser descartada por deriva intrínseca cn la línea de base del

espectrógrafo) en lenguaje Assembler para su uso con el programa LABBO

de adquisición lenta con el que Se efectuaron dichas mediciones pre­
vías.



El campode irradiación ubicado en el centro de la línea que se

pretendía saturar en los espectros 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 máximo

disponible era tal que YH2/2n = 5 Hz , por lo que la extrapolación
a saturación resultó imprescindible. Complicaciones del equipo expe­

rimental requirieron usar una potencia aún menor en el caso del sali­

cilaldehïdo y el uso simultáneo de un filtro ranura especialmente

construido para impedir que la radiofrecuencia de irradiación se in­

trodujese en el eanal de detección.

Las muestras fueron preparadas empleando drogas de calidad espec­

trográfica, las que fueron especialmente recristalizadas. Las solurfq
ciones de nitrofenoles fueron filtradas en alümina activada con ql"¿
objeto de reducir la presencia de trazas de agua a un nivel apropiado.u
de manera que la velocidad de intercambio fuese compatible con lasi“u‘u.
condiciones experimentales (Va83) . Una velocidad de intercambioraltahu
requeriría una mayor potencia de irradiación para tener efectos ¿kw

servables. Debe tenerse en cuenta además que una alta velocidad de

intercambio provoca un gran ensanchamiento de la señal a irradiar con
la consecuente disminución de su nivel llegando a resultar insufi­

ciente la sensibilidad del espectrógrafo para ubicar la resonancia.

Iv. 2 Orto-nitrofenoles substituidos

Se efectuaron experiencias sobre 2,H-dinitrofenol y sobre el

2-nitro, H-clorofenol cuyas estructuras se aprecian respectivamente

en las figuras TV.1 y IV.2. Estas moléculas son muy semejantes y el

punto de interés comúna ambas es el puente de hidrógeno intramolecu­

lar que se forma entre el grupo oxhidrilo y el grupo nitro.
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BsconocidoqueenortonitrofenolelgrupoOHadoptaunaconfor­

macióncisrespectoalgruponitrodebidoaqueelpuentedehidró­

genoesintenso(CK67).Enausenciadeintercambioestaconformación

sehacemanifiestaporelacoplamientodelargoalcanceentreelpro­
tónfenólicoyelprotónubicadoenposiciónmetarespectoaaquél

(R876,SC78);lamagnituddeesteacoplamientoenortonitrofenoles

deo,uHz(CK67).Esteacoplamientodesaparececuandoseproduce

intercambiorápidoentrelosprotonesfenólicosylosdelmedio.El

procesodeintercambiosevefavorecidoenpresenciadecantidades

microscópicasdeagua(SR76).Cabepreguntarseentoncessiocurrirá

lomismoenloscompuestosqueaquíseconsideran.

LafiguraIV.1muestraelespectronormaldelosprotonesA,By

Cdel2,H—dinitrofenol.Ligeramentecorridoaladerechaysombreado

seubicaelespectrorealizadoirradiandolaresonanciadeloxhidrilo.

SeapreciaqueestaexperienciadeefectoOverhauserresultaenuna

clarareducciónenlaintensidaddelaslíneasdelprotónBmientras

quelasrestantespermanecenprácticamenteinalteradas;Lasvariacio­
nesdeintensidadmedidasnonulas,todasellasnegativas,seencuen­

tranenlatablaIV.1.Enestecasolalíneadeloxhidrilo,queno

semuestra,essumamenteancha,10Hzdesemianchoaaltura-mitad.
Estehechoesindicativodeunintensointercambioquímicodelprotón
fenólico.SiguiendoloslineamientosqueseencuentranenelApéndice

Aseestimóuntiempodeintercambiodeaproximadamente50ms.

LoscorrespondienteseSpcctrosdclaslíneasBdelnitro-cloro­

fenolsemuestrancnlafiguraIV.2dondeschaÁrecurridoalamisma

disposicióngráficaqueenelcasoanterior.Apesardeunamenor

relaciónseñalaruidodebidaaunamásbajasolubilidaddelcompues­
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topuedeapreciarsequeelfenómenoescualitativamentediferente.
Unmarcadoafinamientodelaslíneasseproduceantelairradiación

eloxhidrilo.SetratadelfenómenodedesacoplemencionadoenII.2ii;

laslíneasenresonanciasimplesonenrealidaddobletesquenose

resuelvenloscualescolapsanendobleresonanciadandolugarcada

unodeellosaunaúnicalineadeanchosemejantealdeunasolade

lascomponentesdeldoblete.Porsimulacióndelespectronormalpudo

establecersequeJOH__B=0,25Hz.Cabeseñalarqueeloxhidriloes

enestecaso.muchb.másfino,0,5Hz,loqueindicaclaramenteun

bajoniveldeintercambio,nonecesariamentenulo.

ElanálisisdelaexperienciaOverhauseren2,H-dinitrofenolse

realizósiguiendolateoriaexpuestaenloscapitulosIIyIIIyen

lasreferenciasallícitadascuandoformulacionesespecíficasrelati­
vasarelajaciónnoescalarfueronnecesarias.Debenotarsequela

aplicaciónde.unesquemaintermolecularresultapertinenteeneste

casodebidoalaausenciadeacoplamientoentreelprotónfenólicoy

losprotonesdelanillo.
Lasvariacionesrelativasdeintensidadextrapoladasasaturación,

segúnseindicaenelApéndiceB,sepresentanenlatablaIV.1.

Elhechodequeestasseantodasnegativasrevelaclaramentelapre­

senciaderelajaciónescalardeprimeraespecieentreelprotóndel

oxhidriloyelprotónB.Dadoqueaúnensaturaciónnoseproducela

completaextincióndelaslíneasBdebeexistirotromecanismoenel

sistemaencomchenciaaunniveluíynilícutívoconclmecanismoos­

(:<]]«'I!‘.

LamagnitudrelativaCnLruJondívur3unmucanísmuLproscntuupuc­
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Paraelloseconsideraronalternativamenteencompetenciaconel

escalardiversosmecanismos.Losparámetrosderelajaciónquemejor
ajustanlosresultadosexperimentalesparacadaunodeellossepre­

sentanenlasutablasIV.2yIV.3.Enlaprimeradeellasseencuen­

tranlasconstantesdeinteracciónescalarSC(x),obtenidasconside­
randoalmecanismoxcomocompetitivo,delosnúcleosA,ByCdel

anillo.Estasconstantesdeinteracciónsonproporcionalesalas

constantesk.,verecuaciónIII.1.3.Lostérminoscruzados, iiss
kii.SS,queaparecenenelcálculodelosdiferenteselementosde

matrizderelajaciónsetrataronenbaseaunparámetrodecorrela­
/(k.)1/2.Losresultadosse .,..iondefinidoorC..=k..... cp11'11'ssiisski'i'ss

vieroninsensiblesavariacionesdeCentre0y1porloqueen ii‘
definitivasehizonuloesteparámetro.

Losmecanismoscompetitivosconsideradosson:

i)Mecanismoggtipocamposfluetuantesaleatorios(x=RF)sobrecada
unodelosnúcleosobservados:Laintensidaddelainteracciónfue

fijadaigualparatodoslosnúcleosporserlaaproximaciónmássim­

plealproblemaydadoquecomprobacionespreliminaresmostraronque
losresultadoseransensiblesúnicamentealaintensidadrelativa

entreestemecanismoyelescalarsobrecadaunodelosespines.Los

elementosdematrizparaestetipodeinteraccióntienenlamisma

formafuncionalqueloselementosderelajacióndetipoescalardi­

recto.Definidasentonceslasconstantesdeinteracciónanálogamente

alasesealaresestassefijaronenunvalor100paraobtenerlosre­

-sultadosquesepresentan.Porlotantopuedeestablecerseque,bajo

estashipótesis,larelaciónentrelasconstantesdeinteracciónes­

ealaresylasdeestetipoesde1,5a1sobreelnúcleoB,mientras



Tabla IV.1 - Variaciones de intensidad

línea

-11 i

—12

-15

a - Variación relativa de

b - Variación relativa de

Tabla IV.2 ­

SC(RF)

SC(DI)

SC(D)n
SC(D)

en 2,u—dinitrofenol

a b
%) nm (%)

3 -5N i 15

3 -63 t 15

3 -u6 1 15

.3 -75 i 15

intensidad medida

intensidad en saturación

de interacción escalares en 2,u-dinitroConstantes

fenol (ver texto)

núcleo A núcleo

o. 1u7,86

u9,66 258,1u

o 686,71

0,57 325,68

B núcleo C

50,17

63,52
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que resultan nulas las constantes respectivas para los otros núcleos
en cuestión.

ii) Mecanismode tipo dipolar intermolecular (¿í21) ligando a los

protones observados con el irradiado: Se consideró este caso comoun

extremo deefecto contrapuesto a la acción escalar ya que el mecanis­

modipolar intermolecular induce variaciones de intensidad por efecto

Overhauser de sentido contrario al escalar; de esta manera se preten­

de obtener un límite superior respecto al caso anterior para la mag­

nitud de la relajación escalar. Bajo el mismoesquema las constantes

de interacción fueron fijadas iguales a 100 para todos los núcleos.

Surge entonces que sobre el núcleo B la relación entre las constantes

de interacción intermoleculares escalar y dipolar es de aproximada­

mente 3 a 1 . Debe notarse que resulta necesaria la presencia de re­

-lajación escalar, aunque en menor grado, entre los otros núcleos y el

irradiado, situación que, si bien no es descartable absolutamente,

carece de plausibilidad en particular por el requerimiento de interac­

ciones iguales para los núcleos A y C cuando 1a disposición geométrica

de los mismosrespecto al protón fenólico es muydiferente.

iii) Mecanismode tipo dipolar intramolecular (512): Los mecanismos
anteriormente considerados presuponian que cl mecanismoc0mpetitivo

actuaba con igual fuerza sobre los núcleos del anillo. Esta situación

no tiene necesariamente que ser la real por lo que para contemplar
la posibilidad de asimetría cn este sentido, nc recurrió al mecanismo

dipolar intramolecular el cual, por su depundencia con la geometría

del sistcma, tiene una asimetrïa propia naturalmente dependiente du]

problema. Las constantes de intvrdcción para este mecanismo se vous­
,
l1.1'L13/(21-«)1¡ :3()IJI‘LJ .L\1 ¡¿(:<)In(: Lr' _\1 nl«: I xl ¡1| í ll'()l¡\:lll'\'ll(ï (¡ut- L.¡ ) ( 11¡Il¡!) ) |»«:¡' :;\-¡'



Tabla IV.3 - Tiemposde relajación transversales en 2,9-dinitro_
fenol

línea Tic/T21 a Tic/T2? b TÉC/Tg c

A1 0,959 2,618 1,050

A2 0,951 2,789 0,975

A3 0,957 2,579 0,979

A” 0,956 2,769 1,093

81 0,629 1,353 0,989

82 0,620 1,279 0,559

B3 0,690 1,932 0,568

Bu 0,631 1,369 0,529

C1 0,952 2,782 0,816

C2 0,955 2,626 0,876

c3 0,951 2,739 0,819

Cu 0,958 2,607 0,828

a - Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismoescalar (SC) y el dipolar intermolecular (DI)

b —Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismo escalar (SC) y el de campos fluctuantes (RF)

c - Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismoescalar (SC) y dipolar intramolecular (D)
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la molécula con distancias interatómicas conocidas de mayor semejanza

con el 2,H-dinitrofenol. El núcleo C es el más afectado por este tipo

de relajación. Las constantes propias de esta interacción se introdu­

cen en el cálculo a'menos de una constante, el tiempo de correlación

propio, por lo que los valores de las constantes de relajación esca­

lar directamente obtenidas no son comparables con las anteriores. Por

ello se recurrió a su normaliZación reproduciendo la situación con un

mecanismode camposaleatorios equivalente; las constantes de interac­

ción escalar resultantes son las que figuran en la tabla ÏV.2 bajo la

notación SC(D)n . Debe tenerse en cuenta que esta normalización tiene
efectos comparativos sólo a nivel de constantes de interacción; los

tiempos de relajación resultantes del esquemanormalizado difieren

cualitativamente de los del esquemadipolar intramolecular por que no

contemplan correlaciones propias de este último mecanismoy no son

por lo tanto considerados en lo que sigue. Se aprecia que también en

en este caso sólo el núcleo B interactúa por relajación escalar con

el protón fenólico y que la constante de interacción ha de ser cuatro

veces mayor que en el caso simétrico.

;Para una mejor comprensión de lo que las constantes de interacción

calculadas implican se ha volcado en la tabla IV.3 el cociente entre

los tiempos de relajación transversales de origen escalar, TÉC, y

los generados por los mecanismos competitivos considerados, T; .
Estos resultados nos indican que la relajación escalar es comparable

en magnílud con otros mecanismos pvvucntv . En purtívulur lu PCJJÍJ­

ción L‘í}('.lldl‘representa aprox¡mudamnnlv t-l 'IlI'J.(lc la zurldïdcjón lul.¡_l

del protón B si se asume un mecanismo comvaitfvo de campos alealo­

I'Jm; lllnrllmnlm: ::llll('l]'|\‘(’),llllx'llll'.|:1 (¡mr ]\.II'.I «'l Ill\'(‘.llll:1lll()illpultn' Ill-­



tramolecular descripto el 66%de la relajación total es cubierto por

relajación escalar.
El resultado de las experiencias presentadas sobre ortonitrofe­

noles muestra que por un lado cuando el intercambio es escaso o nulo

comoen el nitroclorofenol existe un acoplamiento permanente entre

el protón B y el del grupo OH. Cuando el intercambio se torna inten­

so dicho acoplamiento es reemplazado por una interacción de relaja­

ción escalar de primera especie que se observa claramente a través

de una experiencia Overhauser. La existencia de esta relajación esca­
lar indica que el grupo OHdebe mantenerse en una conformación cis

respecto al grupo nitro preservando el camino de cinco enlaces por

el que procede el acoplamiento escalar. Esta determinación conforma­

cional implica que el puente de hidrógeno intramolecular no se rompe

aún en condiciones de intercambio rápido (BV8H) .

IV.3 Experiencias con 3-metoxy salicilaldehído

Se efectuaron experiencias de efecto Overhauser sobre el 3-metoxy

salicilaldenído, cuya estructura se muestra en la figura IV.3 , en

acetona y en acetonitrilo. Las correspondientes variaciones relativas

de intensidad extrapoladas a saturación, n , irradiando la resonancia

del OH, se han graficado en las figuras IV.H y IV.5 (barras llenas).

Experiencias realizadas irradiando la resonancia de los protones del

grupo metoxy o la del protón del grupo COH,con los que tampoco re­

gistran acoplamiento los protones del anillo, dieron resultados nulos.
En ciertas líneas débiles, en particular las de combinación, la varia­

ción dc intensidad prescntaba poca rcproducibilidad por lo cua] estos

valores, marcados con "?" en los urálícos no se incluyeron cn c1 pro­

ceso de ajuste. Los espectros muestran una moderada velocidad de in­
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tercambio, teniendo el protón del grupo OHun ancho de 2 Hz en ace­

tona y de H Hz en acetonitrilo; nótese que el efecto Overhauser es

más intenso en este último caso. Se observa que las variaciones son

todas negativas, afectando a todas las líneas del espectro de los

protones del anillo, sin alcanzar el límite de —1previsto por la

teoría para el caso en que la relajación es exclusivamente de tipo
escalar. H\á

o

l

Há’ H
H

Fig. IV.3 - La mclécula de 3-metoxy salicilaldehído

En la obtención de los parámetros de relajación que mejor ajus­

tan los valores medidos se emplearon los mismos mecanismos competiti­

vos que en el caso del 2,4-dinitrofenol. Lógicamente en el caso dipo­

lar intramolecular se recurrió a una geometría diferente; se efectua­
ron simulaciones utilizando las constantes propias de la geometría

del bencenoy del salicilaldehído no substituido. Nohallándosc dife­
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Variacionesrelativasdeintensidad(n)del3-metoxysalicilaldehído enAcetona(vertexto)
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5-metoxysalicilaldehído
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rencias significativas los resultados que se presentan corresponden
a este último caso. Las variaciones relativas de intensidad calcula­

das admitiendo la competencia con un mecanismo de campos aleatorios

fluctuantes (barras rayadas) y con el mecanismodipolar intramolecu­

lar señalado (barras lisas), se muestran conjuntamente con los valo­

res experimentales.

Las constantes de interacción para las diversas situaciones con­

sideradas se encuentran en las tablas IV.” y IV.5 . Alli las constan­

tes de la relajación escalar resultantes de la presencia de un meca­

nismo dipolar intramolecular competitivo, se normalizaron vía campos

fluctuantes tal comose hiciera en el caso del 2,H—dinitrofenol para

su mejor comparación. En este caso es el protón A el más afectado por

este mecanismo. Se advierte que para ambas soluciones, independiente­

mente del mecanismoconsiderado, los tres núcleos observados presen­
tan una interacción escalarcon el protón irradiado de intensidad seme­

jante. Las diferencias mayores ocurren para el caso en acetonitrilo

siendo curiosamente el protón B el que se encontraría menos afectado

por el mecanismoescalar; 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 asimetría tan alta comoen el caso del QLH­

dinitrofenol. Naturalmente la suposición de un mecanismointermolecu­

lar dipolar conduce a las constantes de interacción más altas pudiendo

considerarse a estas comouna cota superior de las posibles. En este

caso no existen bases comopara descartar este mecanismo.

En términos de tiempos de relajación la situación se muestra en
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Tabla IV.H - Constantes de interacción escalares del 3-metoxy

salicilaldehído en acetona (ver texto)

núcleo A núcleo B núcleo C

SC(RF) u1,50 62,85 58,92

SC(DI) 112,25 1HH,28 138,39

sc<0>n 03,u0 67,20 58,83

50(0) 129,09 77,05 80,12

Tabla IV.5 —Constantes de interacción escalares del 3-metoxy

salicilaldehído en acetonitrilo (ver texto)

núcleo A núcleo B núcleo C

SC(RF) 52,62 25,89 112,00

SC(DI) 128,93 88,8u 218,05

SC(D)n 50,35 28,3u 110,91
50(0) 155,85 39,07 1H3,63



Tabla-IV.6 - Tiemposde relajación transVersales del 3-metoxy
salicilaldehído en acetona

línea TEC/TEI a TÉC/Tgr b TÏC/TE c

01 0,752 1,807 0,823

C2 0,752 1,816 0,HOH

B1 0,795 1,780 0,809

82 0,795 1,781 0,u2u

c3 0,752 1,808 0,686

cu 0,751 1,803 0,983

83 0,707 1,789 0,712

Bu 0,7“3 1,775 0,928

A1 0,783 1,932 0,878

A2 0,782 1,928 0,893

A3 0,781 1,922 0,705

A“ 0,788 1,993 0,598

v. medio 0,76 1,8H 0,72

a - Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismoescalar (SC) y el dipolar intermolecular (DI)

b —Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismo escalar (SC) y el de campos fluctuantes (RF)

c - Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismoescalar (SC) y dipolar intramolecular (D)
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Tabla IV.7 - Tiempos de relajación transversales del 3-metoxy
salicilaldehído en acetonitrilo

línea TSC/TDI a TSC/TRF b TSC/TD c

C1 0,620 1,389 0,600

c2 0,629 1,376 0,311

81 0,751 1,805 0,768

B2 0,786 1,783 0,3U9

C3 0,682 1,019 0,560

cu 0,631 1,382 0,78H

B3 0,729 1,720 0,656

Bu 0,736 1,707 0,853

A1 0,706 1,639 0,769

comb, 0,686 1,567 0,380

A2 0,698 1,609 0,533

A3 0,701 1,620 0,583

A” 0,707 1,601 0,H93

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

a - Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismoescalar (SC) y el dipolar intermolecular (DI)

b - Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismo escalar (SC) y el de campos fluctuantes (RF)

c - Relación entre los tiempos de relajación transversales para el

mecanismoescalar (SC) y dipolar intramolecular (D)
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las tablas IV.6 y IV.7 . El alto grado de acoplamiento del espectro

y la paridad de las constantes de interacción conlleva que las dife­

rencias línea a línea sean mayores que las núcleo a núcleo por lo

cual para hallar una expresión cuantitativa indicativa de la propor­
ción en que se encuentran las diferentes interacciones.debe recurrir­

se a valores medios sobre todas las líneas. Sobre esta base es posi­

ble calcular que el 60%de la relajación total es de tipo escalar
bajo la sdposición de mecanismosdipolares competitivos mientras que

asumiendo un mecanismocompetitivo de campos aleatorios fluctuantes

aproximadamente el H0%del total se debe a relajación escalar.



CAPITULO V

Conclusiones y perspectivas

V.1 Conclusiones

Se ha extendido la teoria relativa al efecto Overhauser nuclear

intermolecular al caso de relajación escalar de primera especie.

Siendo este mecanismoconjuntamente con el dipolar los únicos capa­

ces de dar lugar a un efecto no nulo, el marco de análisis queda

completo. La extensión se ha efectuado dentro del formalismo de rela­

jación de Redfield de manera de obtener el máximode generalidad a1­

canzando incluso el caso de acoplamiento fuerte entre espines.

Se hallaron expresiones para los elementos de matriz de relaja­

ción para el mecanismoescalar de primera especie apropiadas para el
cálculo. A partir de las mismas pudo determinarse que cuando procesos

de relajación de esta clase son predominantes, una experiencia de

efecto Overhauser nuclear en que los espines observados se encuentran

desacoplados de los irradiados resulta en la completa extinción de

las líneas. Este resultado cualitativamente diferente del que otros

mecanismosproducen convierten a las experiencias de este tipo en una

herramienta de análisis singular.

Se analizó el caso en que la experiencia se realiza sin alcanzar

la saturación. Se estableció que en el caso, más generalizado, en que

el espïn irradiado es único el sentido del efecto no se altera. Este

hecho permite incluir la técnica INDORen el esquema de esta experien­
cia.

La realización de experimentos de efecto Overhauser nuclear en

el 2,u-dinitrofenol produjo resultados de relevancia haciendo cvídontc



la necesidad del esquemaestudiado, sin el cual no hubieran podido

interpretarse adecuadamentelos resultados, y sus posibilidades en

la determinación de aspectos conformacionales-que otras tecnicas no

permiten. Pudo así establecerse que en condiciones de intercambio

rápido una interacción de relajación escalar de primera especie liga

el protón fenólico con el ubicado en posición meta respecto al oxhi­

drilo. Esto permitió determinar a otros investigadores del grupo que

el puente de hidrógeno intermolecular se mantiene aún bajo intercam­

bio rápido en este compuesto y que por lo tanto el grupo OHpermanece

en una conformación cis respecto al grupo nitro. Se determinó que

la magnitud de la relajación escalar mencionada es aproximadamente 1a

mitad de la total que afecta al protón B.
Se estudió también a través de estas experiencias el 3-metoxy

salieilaldehido) En condiciones de moderado intercambio se encontró

que procesos de relajación escalar de primera especie con el protón

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

Comoresultado global de este trabajo de tesis surge un método de

análisis de interacciones de relajación que se muestra pleno de nove­

dosas e interesantes perspectivas.

La potencialidad dei mismoen el campo de determinaciones confor­

macionales fue empleada con éxito y 1a continuación del trabajo en

esa dirección está en marcha en el Laboratorio de Resonancia Magné­

tica Nuclear, aplicándose al estudio de Fenoles y.salici1aldehïdos.
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El área de estudidee relajación se ve a la vez vigorosamente
fortalecida y solo resta completarla con 1a puesta en funcionamiento

de un sistema de medición de tiempos de relajación que trabaje en

transformada de Fourier. La posibilidad de identificar interacciones

escalares de este tipo hace factible el análisis de las causas y pro­

cesos que dan lugar a este mecanismo. En ese sentido se abre como

área de investigación en base a los resultados alcanzados, en particu­

lar en 2,u-dinitrofenol, la de intercambio químico. La ligazón bási­
ca existente entre la relajación escalar de primera especie y el aco­

plamiento espín-espïn indirecto, siendo la primera fluctuaciones alea­

torias del segundo, hace claramente del análisis de este tipo de re­

lajación una continuación natural en el estudio de las constantes de

acoplamiento, con todo lo que ello implica.

Con estas observaciones se da por concluida esta Tesis.

//
>/./

v/fi/fi/
Director de Tesis Pabl ga



6.1

APENDICES

A. Intercambio y ancho de línea

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

X = E/2 + 2 1.8

El hamiltoniano de relajación asociado será de la forma ¡P = F(t)X

y como el término de identidad, E , no contribuye: IW= 2F(t)I.S .

Introduciendo este hamiltoniano resultan las densidades espectra­

Jint. .= 2 T F7 21 Tr‘(os s ) 4 <alI IB><a'II Ie'>
aBa e c p q=_1 o q p q P

donde Tc es el tiempo de correlación correspondiente en este caso al
tiempo de tránsito entre las posiciones intercambiadas. Se ha prome­

diado sobre el baño incluyendo al espín s y se ha utilizado la apro­

ximación de angostamiento extremo. La matriz densidad de equilibrio

puede ser aproximada porl/NS por lo que la traza se calcula-como se
ha señalado en III.2 eliminandose los términos con q # -p . Por úl­

timo viendo que 2 F? c :1/Te , donde rees el tiempo de intercambio
o tiempo medio de vida en cada posición (Ho70) , queda para espïn 1/2

. 1

J;2:.B. = (l/Te) ¿=_1 <aIIpIs><a'IIpIe'>

El ancho a altura mitad es L =-2 RMMd . Este elemento de ma­
triz relajación Sc obtiene de las dchsidudus cspectralcs según la

ecuación 1.2.” ; solo los términos con p : 0 dan contrihucíón no nula

y resulta

Rudud = - 1/2Te



y por lo tanto

Te=l/L

El ancho debido a intercambio se estimó descontando el ancho na­

tural establecido en el caso de menor intercambio posible por lo que

la determinación reviste un caracter aproximado. Dadola sensible

diferencia entre uno y otro caso el error en E se estima inferior al
10% .

B. Obtención de los valores de saturación

En las distintas aplicaCiones de efecto Overhauser consideradas

el espïn irradiado es único. Entonces según la ecuación III.H.6 se

tiene que

n = n /f(m2.H2)

donde n es el valor medido y nm el de saturación.

Recurriendo a las definiciones efectuadas en la ecuación IIT.H.5 ,

se obtiene evaluando el elemento de matriz D d para espín 1/22+u

nm = n (1 + 1/n2T1T2(2V2)2)

donde V2='Hb/2n es la intensidad de H2 en Hz .

Para el caso de un único espín en líquidos T1= T2 (N871) . El
ancho total a altura mitad, L , está relacionado con el tiempo de re­

lajación transversal, T2 , por L =1/nT2 . Luego para establecer la
magnitud del efecto en saturación resulta 1a expresión:

nm = n (1+ ( L/zv2 )2)
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