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Resonancia magnética nuclear
de compuestos paramagnéticos
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Summary

With this paper we would like to take out the myths
that there are around nmr of the paramagnetic com-
pounds. We show the fascinating studies that were
made since the early observation with the nu-
clear magnetic resonance spectroscopy of one para-
magnetic substance (McConnell, 1957) until the re-
cent application in the image magnetic resonance.
An overview of the most important concepts is given
in a second part of this article.

Resumen

Con este articulo se desea eliminar algunos de los
mitos que hay en torno a los compuestos paramag-
néticos y se muestran los fascinantes estudios que se
han realizado desde la primera observacion de una
sustancia paramagnética con la resonancia magneti-
ca nuclear (McConnell, 1957), hasta sus aplicaciones
recientes en la obtencion de imagenes por resonan-
cia magnética. Un repaso de los méas importantes
conceptos se encuentra en el anexo de las pégi-
nas 238-240.

La resonancia magnética nuclear (RmN) es el método
espectroscépico mas util con el que cuenta el qui-
mico. Sin embargo, aun cuando se ha demostrado
gue es una herramienta con la cual se puede analizar
cualquier sustancia en estado liquido, sélido o ga-
se0so, y que sus aplicaciones actualmente pueden
abarcar desde la mineralogia hasta la medicina (Ari-
za-Castolo, 1995; Ernst, 1992), su uso se ha restrin-
gido tradicionalmente al estudio de compuestos dia-
magnéticos, siendo mas extendido en compuestos
organicos.

El estudio de compuestos paramagnéticos por
medio de la rRmN ha tenido un gran ndmero de
fascinantes aplicaciones. Sin embargo, su uso se ha
limitado a emplearlos como auxiliares para la deter-
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minacién de pureza enantiomérica (Parker, 1991) o
como reactivos de relajacion (Levy, 1975), habiendo
sido muy poco estudiadas sus propiedades magnéti-
cas y estructurales por esta espectroscopia.

El origen del problema del estudio de los com-
puestos paramagnéticos radica en que frecuente-
mente es dificil encontrar condiciones adecuadas
para su observacion de manera directa, debido a dos
causas fundamentales:

1) Estos compuestos tienen como principal me-
canismo de relajacién una contribucién espin-elec-
tronica, la cual es la contribucion maés eficiente y que
da lugar a tiempos de relajacion muy cortos que, por
consiguiente, implican sefiales anchas.

2) Los electrones no apareados crean un despla-
zamiento isotropico importante, debido al acopla-
miento espin-nuclear con el espin-electrénico, que
da como resultado que las sefiales de los espectros
tengan desplazamientos totalmente inusuales.

Principios tedricos

A continuacién se describen solo algunos de los
fundamentos de resonancia magnética que son ne-
cesarios para comprender en toda su magnitud los
problemas de la observacion de compuestos para-
magnéticos y como se pueden resolver, asi como
algunos conceptos que seran utilizados durante el
presente articulo. Una descripcion formal fue reali-
zada por Webb (1975).

Todas las particulas elementales tienen un
momento angular de espin caracteristico. A este mo-
mento angular se encuentra asociado un momento
magnético, el cual se orienta en un campo magné-
tico; dichas orientaciones tendran diferentes ener-
gias. A esto se le ha denominado efecto Zeeman
(Carlington, 1967), (figura 1).

Dependiendo de la forma en la cual se aparean
los neutrones y protones en un nucleo seré el valor
del espin nuclear (1) el cual puede tener valores de
1=0,%,1,3%,2... hasta 6 (Mason, 1987).

El momento magnético electrénico es aproxi-
madamente mil veces mayor que el del protén, lo
que hace que la observacién de resonancia paramag-
nética electrénica (llamada algunas veces resonancia
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Figura 1. Niveles de Zeeman para la interacciéon entre un protén y un electrén en un campo magnético (Keller, 1970).

espin electrdnica, rre) sea mas facil de detectar auna
frecuencia mayor (usualmente en microondas, mien-
tras que la rmn se realiza en radiofrecuencia) y que
los efectos provocados por la interaccion entre el
espin nuclear y el espin electronico sean notable-
mente mas grandes que los detectados entre dos
espines nucleares (Keller, 1970).

Cuando un espin electronico se encuentra apa-
reado con un espin nuclear, ello provoca que los
niveles electrénicos y nucleares se desdoblen. A cada
orientacion se le atribuye un nivel diferente de ener-
gia (figura 1) (Keller, 1970).

El intervalo de desplazamiento quimico de los
compuestos paramagnéticos es notablemente mayor
que el observado en sustancias diamagnéticas, detec-
tandose en rMN sOlo una sefial de las dos esperadas,
correspondiente al promedio de orientaciones con
respecto al campo magnético; a esto se le llama des-
plazamiento isotrépico (9,,) (Keller, 1970; Drago,
1974).

El desplazamiento isotrépico se debe a dos tipos
diferentes de interacciones. La primera se denomina
desplazamiento escalar o por contacto hiperfino de Fermi
(8c), que es proporcional a la densidad de espines
electrénicos desapareados que es transmitida a tra-
vés de los enlaces. La segunda se llama interaccion
dipolar electron-nuclear o por pseudocontacto (8,). Esta
ultima depende del acoplamiento espacial entre el

nucleo y el electron en el ion metdlico y de la
geometria del complejo, por lo que es mas importan-
te cuando existe anisotropia magnética (Drago, 1974
y 1977).

En general, aun cuando el desplazamiento iso-
tropico depende de la suma algebraica (como se
muestra en la ecuacion) de los dos desplazamientos,
se han podido disefiar compuestos con un mecanis-
mo dominante.

Biso = 8¢ + &

El desplazamiento isotrépico es extremadamen-
te sensible a la variacion de la temperatura, por lo
que se pueden usar estos compuestos como termo-
metros en los aparatos de rvn (Grey, 1993).

Como resultado de la eficiente relajacion provo-
cada por el intercambio electrénico, sélo se detecta
el promedio de los niveles y no dos sefiales anchas
con una separacion entre los dos picos dada por
la constante de acoplamiento hiperfino A;, la cual
tiene un valor tipico de 10 cm™ que corresponderia
a 30 MHz. Lo anterior se puede entender conside-
rando que el tiempo de vida (1) es muy pequefio
cuando se tiene un tiempo de relajacion corto origi-
nado por una contribucion electronica. Tomando en
cuenta el principio de incertidumbre y considerando
que el valor de AE es muy grande (Keller, 1970;
Drago 1974),
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TAE ~ h

siendo h la constante de Planck.

En resumen, cuando se tienen tiempos de rela-
jacion grandes —como los observados en los compues-
tos diamagnéticos— se obtienen sefiales finas y, en
las sustancias paramagnéticas —que tienen una rela-
jacion muy eficiente—, se observan sefiales anchas.

Aplicaciones

La resonancia magnética nuclear de compuestos
paramagnéticos es interesante por la informacion
estructural y la determinacion de las propiedades
magneéticas, asi como por el uso de estos compuestos
para el andlisis de la estructura estatica y dinamica
de compuestos diamagnéticos. Recientemente, se
han usado para la obtencion de iméagenes por reso-
nancia magnética con una mejor definicion.

En esta parte, queremos mostrar como las sus-
tancias paramagnéticas se han aprovechado en todas
las areas de la resonancia magnética nuclear y como
se estdn rompiendo las fronteras en la deteccion y en
sus aplicaciones.

Determinacion de susceptibilidad magnética
Por sus propiedades magnéticas, los compuestos qui-
micos se pueden clasificar en diamagnéticos y para-
magnéticos. Cuando una sustancia tiene todos sus
electrones apareados, se genera un campo magneti-
co inducido debido a la circulacion de los electrones
en sentido opuesto al campo magnético aplicado,
por lo que todos los ndcleos de compuestos diamag-
néticos se observan en una frecuencia diferente de-
pendiendo de su ambiente quimico. Cuando hay
electrones desapareados en el sistema, como en las
moléculas paramagnéticas, el ambiente magnético ob-
servado esta relacionado con el nimero y arreglo
orbital de los electrones (Drago, 1977).

La determinacion de la susceptibilidad magné-
tica de los compuestos de metales de transicion, se
ha realizado usando el método de Gouy y otros
relacionados. Aunque la instrumentacion no es muy
cara, si es muy especializada. Por contraste, el méto-
do de rmN de Evans (Evans, 1959) para solutos
paramagnéticos en disolventes diamagnéticos, y mas
recientemente la determinacion del momento mag-
nético en muestras sélidas (Furuhashi, 1991), consti-
tuyen una alternativa realmente atractiva porque
aun cuando se requiere el uso de un equipo muy
caro, éste se usa ampliamente en otras aplicaciones.

Ambos métodos se basan en la diferencia de
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Figura 2. Seccién del tubo de RMN con el capilar conteniendo el material paramagné-
tico (Furuhashi, 1991).

frecuencias (Av) de disolventes provocada por el
material paramagnético. El método de Evans ha sido
algunas veces mal interpretado y se han discutido
recientemente sus limitaciones (Grant, 1993).

Para la determinacion de la susceptibilidad mag-
nética en micromuestras soélidas (Furuhashi, 1991), se
utiliza un tubo capilar coaxial dentro del cual se en-
cuentra la muestra parmagnética, en un disolvente
diamagnético con una sustancia estdndar como el
tetrametilsilano. Aparecen en este caso sefiales pe-
guefias a baja frecuencia al lado de los picos princi-
pales, las que pueden ser asignadas a los protones de
la capa de la solucién que se encuentran en la
superficie externa alrededor del tubo capilar coaxial
(figuras 2 y 3).

Figura3. Espectro de RMN de H obtenido a 270 MHz con un capilar coaxial con sulfato
de cobre (Il) (2.0 x 10™*mol I™}). Las sefiales marcadas como Ay a corresponden a
alcohol terbutilico fuera y en la superficie del capilar, respectivamente; B al HDO
fuera del capilar; b al HDO rodeando la superficie del capilar; C al alcohol terbutilico
dentro del capilar, y D al HDO en el capilar (Furuhashi, 1991).
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Figura 4. Generacién de CIDNP por mecanismos del par radical, muestra esquemati-
camente el espectro de RMN del producto de la reaccién Q y Q-Y, y el espectro RPE del
radical libre P"y Q™ (Hore y Broadhurst, 1993).

Observacion de compuestos de coordinacion
con metales paramagnéticos

La formacién de compuestos de coordinacién para-
magnéticos puede ser estudiada por medio de los
desplazamientos y ensanchamiento de las lineas ob-
servadas en el espectro de rmN de las moléculas del
ligante. Si la velocidad de intercambio entre las
moléculas libres y acomplejadas del ligante no es tan
rapida, puede ser posible observar un espectro sepa-
rado para los ligantes que se encuentran en la prime-
ra esfera de coordinacion del ion metalico. En este
caso, la evaluacion de la areas relativas de las sefiales
de los ligantes coordinados y no coordinados nos
lleva a estimaciones aproximadas de los nimeros de
coordinacion y del fenédmeno de solvatacion.

La presencia de enlaces covalentes entre un
metal y sus ligantes provee un patron para la deslo-
calizacidn de los electrones no apareados a través de
la molécula. El andlisis de los desplazamientos
de contacto en el espectro de rmN del nucleo de los
ligantes puede revelar el modo de deslocalizacion
del espin. Sin embargo, la identificacién de cualquie-
ra de estos mecanismos de deslocalizacion del espin
no necesariamente implica un modo similar del

enlace metal-ligante.

Se ha observado que en compuestos en estado
basal triplemente degenerado (T), es decir aquellos
que tienen un tiempo de vida de espin del electrén
pequefio, dan sefales finas en rmN y anchas en
resonancia espin electrénica (Keller, 1970).

El ancho de la sefial se debe a que el electron
cambia de estado de espin con el tiempo. Es decir,
si la direccion de su espin se invierte rdpidamente en
comparacioén con el tiempo de correlaciéon de par-
ticulas en disolucion, el acoplamiento espin nuclear
con el enrrejado sera casi completamente eliminado
y el tiempo de relajacion espin enrrejado nuclear
seré grande, por lo que el ancho de la sefial dismi-
nuird. Los espectros de rRPE NO se observaran en tales
casos.

Cuando tenemos un tiempo relativamente gran-
de de relajacién del espin electrénico ~10-° se obser-
van sefales finas en el espectro de rre y muy anchas
en rRMN. Para hacer mas eficiente la relajacion se usan
como disolventes radicales organicos como el
DBNO. Y, por otro lado, si el tiempo de relajacion es
extremadamente corto ~10*, se podran observar
espectros en RMN (normalmente como lineas finas).

Polarizacion nuclear dindmica inducida
quimicamente (CIDNP)

Los espines nucleares pueden alterar el producto de
las reacciones de radicales libres, lo cual puede ser
detectado por rmN. El resultado de una magnetiza-
cién nuclear en un estado de desequilibrio en los
productos de reaccion es facilmente observable en
forma de intensidades anémalas de rmN de los nu-
cleos involucrados (figura 4).

Este tdpico ha sido sisteméaticamente analizado
(Hore, 1993) y en la actualidad constituye una herra-
mienta poderosa para investigar mecanismos de
reaccion, la estructura de proteinas, la interaccion
entre proteinas y cofactores, inhibidores, acidos nu-
cleicos, asi como cambios conformacionales y la
desnaturalizacion.

Reactivos de relajacion

Los aditivos de relajacion paramagnéticos, tales
como el tris (acetilacetonato) de cromo, disminuyen
el tiempo de relajacién espin enrrejado. Esos reacti-
vos han sido extensamente aplicados al estudio de
nucleos con una constante giromagnética pequefia
y/0 negativa, asi como baja abundancia isotépica
natural, como son *C, 5N, 2°Si, entre otros nucleos
raros (Levy, 1975).
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Las sustancias paramagnéticas hacen que el
principal contribuyente a la relajacion sea el espin-
electrénico, que es el mecanismo mas eficiente; sin
embargo, no elimina completamente otras contribu-
ciones, como la dipolar. Esta fue demostrada reciente-
mente usando espectros Noesy en metaloproteinas
paramagneéticas, por medio de los cuales se pueden
establecer las conectividades dipolares que envuelven
las sefiales que sufren un aumento por efecto nuclear
Overhauser de la sefial irradiada (Bertini, 1994).

Este hecho ha permitido que se puedan emplear
la mayoria de las técnicas de rRMN en la asignacion
de moléculas paramagnéticas (Brownlee, 1993; Qin,
1993; Bertini, 1994; Sadek, 1995; Duben, 1993). Para
el uso Optimo, ha sido necesario realizar modifica-
ciones en algunas secuencias de pulsos (Sette, 1994).

Recientemente se han desarrollado programas
de computadora que proveen una descripcion del
sistema espin electronico que es practicamente com-
pleto y adecuado para la mayoria de los casos expe-
rimentales (Bertini, 1995).

Reactivos de desplazamiento

El uso mas extenso de los compuestos paramagnéti-
cos —en particular de los derivados de lantanidos—,
es como reactivos de desplazamiento. Estas sustancias
producen grandes desplazamientos isotrépicos en
una variedad de grupos funcionales que incluye
alcoholes, aminas, cetonas, aldehidos, sulfoxidos y
ésteres, entre otros (Parker, 1991).

Inicialmente fueron utilizados para simplificar
espectros de segundo orden (cuando la magnitud de
la constante de acoplamiento es similar a la diferen-
cia de desplazamientos quimicos entre los nudcleos,
(Ad = J) (Ramey, 1975). Sin embargo, con el uso de
campos magnéticos mas grandes y con el desarrollo
de nuevos métodos para analizar los diferentes siste-
mas de acoplamiento, este uso ha disminuido consi-
derablemente.

Estos compuestos muestran una interaccion de
tipo dipolar (por pseudocontacto) con las sustancias
organicas y dependen de la susceptibilidad magné-
tica anisotrdpica para sistemas de simetria axial. Bajo
estas condiciones, los desplazamientos relativos pue-
den interpretarse por factores geométricos (figura.5)
(Webb, 1975); ello hace que posible, en principio,
elaborar un mapa de proyeccion —es decir, una
descripcién visual—que permite valorar el desplaza-
miento y, por lo tanto, elucidar la estructura tridi-
mensional de las sustancias (figura 6) (Webb, 1975).

Obviamente, para poder analizar la geometria
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Figura 6. Gréficas del derivado de europio(lll)-oxigeno considerando distancias de 2.9,

3.1y 3.3 A respectivamente (Webb, 1975).
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de una sustancia es necesario considerar la flexibili-
dad de la conformacion de las moléculas en presen-
cia de un reactivo de desplazamiento lantanido.
Cuando se utilizan compuestos quirales, se crea una
interaccién diasterotopica entre el compuesto orga-
nico y el reactivo de desplazamiento, por lo que con
este método se pueden diferenciar enantiémeros,
determinar su purezay asignar la estereoquimica de
cada uno de ellos (Parker, 1991).

Para seleccionar adecuadamente el lantanido es
necesario tomar en cuenta el desplazamiento isotro-
pico (figura 7) y el ancho de la sefial que producen
(figura 8) (Horrocks, 1971), observandose que cuan-
do se tienen campos magnéticos mas grandes el
ancho de la sefial aumenta.

Los reactivos de desplazamiento que se han
encontrado con mejores caracteristicas son los de

I

T
Pr Nd Sm Eu Tb Dy Ho Er Tm Yb

Figura 8. Ancho de la sefial a la mitad de la altura (Av 1, ) para 4-vinilpiridina frente
a derivados lantanidos (Horrocks, 1971).

europio, praseodimio e yterbio, y han sido aplicados
para la observacion de *H principalmente; existen
algunos reportes para su uso en la deteccién de 3C,
¥F y 31p (Parker, 1991) en disolventes poco polares
—como hexano y tetracloruro de carbono— asi como
en disolventes mas polares —como el cloroformo,
acetonitrilo e incluso agua— (Parker, 1991). Recien-
temente, se ha descrito su uso a diferentes valores de
pH (figura 9) (Hazama, 1996).

En resonancia magnética nuclear dinamica se
han utilizado reactivos de desplazamiento lantanidos
para disminuir la velocidad con la que ocurre un
intercambio quimico, o bien, cuando el andlisis de
la forma de la sefial resulta complicado por tener
diferencias muy pequefias entre los sitios que presen-
tan el proceso dinamico y no se puede tener certeza de
ladiferencia en el desplazamiento quimico (Oki, 1985).

Se ha demostrado que al agregar estos reactivos,
la velocidad con la que ocurre el intercambio se
altera; existen algunas alternativas para poder extra-
polar los resultados obtenidos con sistemas libres
(Tanny, 1973).

Se podria esperar que los complejos paramag-
néticos de iones metélicos actinidos, tuvieran un
comportamiento similar a los lantanidos, es decir,
estuvieran asociados con una anisotropia magnética e
interacciones por pseudocontacto. Sin embargo, el
término dipolar no parece ser dominante en los
espectros de rRMN y estos compuestos tienen una
significativa contribucion de contacto (\Webb, 1975).

Obtencion de imagenes por resonancia
magnética

El uso maés reciente de los compuestos paramagnéti-
cos se ha dado para mejorar el contraste en imagenes
obtenidas por resonancia magnética nuclear.

Para obtener una imagen se hacen estudios de
medicion de la relajacién, por medio de la cual se
valoran la constante de relajacibn magnética y la
densidad del espin nuclear. El nlcleo més estudiado
por esta técnica es el *H, dado que en los tejidos vivos
se tienen diferentes tipos de hidrégenos labiles
gue se encuentran en equilibrio con el agua, lo que
hace que tengan diferente velocidad de relajacion
dependiendo del tipo de tejido vy, por lo tanto, pue-
dan generar imagenes (Koening, 1990).

En un organismo existen, mayormente, sustan-
cias diamagnéticas; sin embargo, hay trazas de ma-
terial paramagnético que desarrollan una funcién
bioldgica importante, como el hierro, el cual se
encuentra en la hemoglobina, es transportado por la
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transferrina y almacenado en la proteina denomina-
da ferritina; son las iméagenes por resonancia magné-
tica las que pueden dar evidencia de su origen.
También es posible determinar moléculas de agua
gue se encuentran dentro de la esfera de coordina-
cién y se puede tener evidencia del equilibrio entre
el agua intercelular con la intracelular.

En la actualidad existe gran interés en desarro-
[lar compuestos que puedan ser suministrados a seres
vivos para obtener imégenes con mejor contraste
(Bertini, 1993).

Conclusiones

Por medio de este articulo hemos tratado de mostrar
una parte del amplio panorama que ofrece el estudio
de los compuestos paramagnéticos usando la reso-
nancia magnética nuclear.

También pretendimos eliminar algunos mitos
creados en torno a la imposibilidad de obtener infor-
macion valiosa de dichos compuestos usando esta
técnica espectroscopica.

Por ultimo, dejamos el reto de realizar estudios
de sustancias paramagnéticas por RMN 'y de lograr un
adecuado anlisis de estas observaciones.
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ANEXO

Conceptos basicos

Resonancia magnética

Los fundamentos de la resonancia magnética son comu-
nes para la resonancia magnética nuclear (rRmnN) y para la
resonancia paramagneética electronica (rre); la diferencia
se encuentra en la magnitud y el signo de la interaccion
magneética involucrada (Carlington, 1967).

Todos los nucleos con un nimero de masa impar o
con una carga nuclear impar poseen la propiedad de
espin. El vector del momento angular del espin es una
propiedad mecénica producida por la circulacion de las
cargas (figura 1). La direccién de este vector de momento
angular esta dada por la regla de la mano derecha (Drago,
1992).

Figura 1. Circulacién de las cargas que produce un momento angular
planar.

La descripcién del momento angular del espin nu-
clear es un problema complicado, ya que se debe tratar
de manera tridimensional; por ello es conveniente definir
el momento angular nuclear total (P), el cual esta aso-
ciado con el operador del momento angular adimensional
(1) de la manera siguiente (Friebolin, 1991):

P=1h

donde:

I=VI(T+1)

| es el nimero cuantico del momento angular, por lo
general llamado simplemente espin nuclear;

f= %_[ , siendo h la constante de Planck.

El momento angular P est4 asociado con el momento
magnético ; ambos vectores tienen la misma direccion
y son proporcionales uno con el otro:

H=yP =gBP

El factor de proporcionalidad yes una constante para
cada is6topo de cada elemento y es llamada relacion
giromagnética. Alternativamente, el momento magnético
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puede ser expresado en términos de una constante adi-
mensional Ilamada factor g (en el caso de la rmN Se
denomina factor nuclear g ) y el magneton (3 (para la rRmn
se utiliza el magnetdn nuclear () el cual es igual a
By =®M/2mc, siendo ey M la carga y masa respectivamente
y ¢ la velocidad de la luz. Para la rre se utilizan g y el
magnetdén de Bohr (f3). Por lo tanto, si un ndcleo tiene un
espin nuclear | = 0 no tendra momento magnético (Drago,
1992 y Mason, 1987).

Para la mayoria de los nlcleos p y yson paralelos; sin
embargo, para algunos nucleos (como >N o #Si) y para
el electron son antiparalelos.

Tratamiento cuantico

Si un ndcleo con un momento angular P y un momento
M se encuentra en un campo magnético estatico B,, el
momento angular tomaré una orientacion para su com-
ponente P, a lo largo de la direccién del campo de la
manera siguiente (Friebolin, 1991):

P, =mh

z

donde, m es el nimero cuantico magnético o direccional
y puede tomar valoresde I, 1 - 1,..., -l

Asi, el componente del momento magnético en la
direccion z del campo serd:

H=myh

En mecanica clasica los dipolos se representan pre-
cesando alrededor del eje z, el cual es la direccién del
campo magnético (figura 2).

La energia de un dipolo magnético en un campo
magnético es

-

m= -1/2

Figura 2. Precesion del dipolo nuclear con un espin | = %, alrededor de
un doble cono.

Energia

Figura 3. Niveles de energia para un espin nuclear | = % en un campo
magnético (Bo).

E:_'JZ BO

Para un nucleo existen 21 + 1 orientaciones posibles,
por lo que también tiene 2l + 1 estados de energia, los
cuales son llamados niveles de Zeeman (figura 3):

E=-myhB,

Para los nGcleos con | = Y2, asi como para los electro-
nes se tendran dos valores de energia. En el caso de los
electrones, el estado de minima energia sucede cuando
m =-Y2 3y es opuesto al de los ndcleos por poseer una
carga opuesta (Carlington, 1967).

La diferencia entre los dos niveles de energia adya-
centes seré:

AE =yh By=hvy

El fendbmeno de la resonancia se consigue cuando se
daun pulso de radiofrecuencia con suficiente energia para
pasar de un nivel a otro y esto ocurre con la frecuencia de
Larmor (wy = Vo /27).

W =YB,

Después de que se ha llevado a cabo el fendmeno de
la resonancia, es preciso liberar la energia y regresar a su
estado basal, lo que se consigue por medio de la relajacion;
para ello existen dos mecanismos principales (Breitmaier,
1975):

1. La relajacion longitudinal o también llamada rela-
jacion espin-enrrejado, que transmite su magnetizacion al
entorno.
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2. La relajacion transversal o relajacion espin-espin
que se transmite, como su nombre lo indica, de un espina
otro. Esta relajacion se ha relacionado directamente con
el ancho de la sefial a la mitad de la altura.

Existen seis contribuciones a los mecanismos de re-
lajacién (espin-electronica, espin-cuadrupolar, dipolo-di-
polo, espin-enrrejado, acoplamiento-escalar y por despla-
zamiento quimico anisotrépico); de ellas, la mas efectiva
de todas resulta la relajacién espin-electrénica, la cual es
originada por sustancias paramagnéticas.

Si un espin nuclear relaja muy rapido originara sefia-
les anchas, mientras que si lo hace lentamente se obser-
varan espectros con muy buena resolucion.

Cuando un espin interacciona con otro se produce
un desdoblamiento proporcional al momento magnético
y a la densidad electronica que existe entre ambos (Ram-
sey, 1953; Pople, 1964; Raynes, 1992; Mason, 1987), por
lo que en el espectro se observan sefiales maltiples. La
diferencia en frecuencia (Hz) entre una sefial y otra en los
espectros de primer orden es la constante de acoplamien-
to indirecta (J) (figura 4).

La energia asociada a esta interaccion esta dada por
la ecuacion

E=h Qs+ Day) O, Oy

BB

B [3(1
8L
g [

af

a ao

| L . ». 1 1

BO IA.Ix

Figura 4. Diagrama de niveles de energia para un sistema acoplado
entre los espines AX.

Jax €s la constante de acoplamiento indirecta —tam-
bién denominada espin-espin—y D,x la constante de
acoplamiento directa o dipolar; como en los medios
isotropicos ésta ultima tiene un valor de cero, general-
mente es ignorada.

Tipos de ambientes magnéticos

Cuando todos los electrones apareados se encuentran en
campo magnético generan una corriente diamagnética
(opuesta al campo magnético); este efecto es muy débil y
es el responsable de que cada nucleo tenga un campo
magnético efectivo (B,;) (Mason, 1987, Friebolin, 1991,
Drago, 1992).

By =(1-0)B,

donde o es el tensor de desplazamiento quimico.

Por ello, cada nicleo —dependiendo de su ambiente
quimico—tendré un By, diferente, por lo que se observara
a una frecuencia diferente.

Una sustancia que tiene un electron desapareado
genera un efecto paramagnético cuando se introduce en
un campo magnético; este efecto es mas de cien veces
mayor que el generado por los compuestos diamagnéticos
y de sentido opuesto.

Si existe un alineamiento del espin de la interaccion
dipolo-dipolo de momentos en 4&tomos adyacentes ( 11 )
se origina un efecto ferromagnético y si hay apareamiento
del espin (1 ¢ ) dalugar a un ambiente antiferromagnético
(Drago, 1992).
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