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Tema 10. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.

1. Fundamentos fisicos de la espectroscopia de RMN. 2. El espectrometro de
resonancia magnética nuclear. 3. Resonancia magnética nuclear de 'H.
Apantallamiento o proteccidon magnética por los electrones. 4. El espectro de RMN de
'H. 4.1. Curvas de integracion. 4.2 Desacoplamiento espin-espin. 4.3. Constantes de
acoplamiento. 5. Interpretacion de los espectros de resonancia magnética nuclear de
'H. 6. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de **C

1. Fundamentos fisicos la espectroscopia de RMN

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para
estudiar los nucleos atomicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear podia ser utilizada para determinar
las estructuras de los compuestos organicos. Esta técnica espectroscopica puede
utilizarse sélo para estudiar ndcleos atobmicos con un numero impar de protones o
neutrones (o de ambos). Esta situacion se da en los atomos de *H, **C, °F y *'P. Este
tipo de nucleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los
electrones, ya que los nlcleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de
rotacion sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequefios imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y como se
muestra en la siguiente figura, los nucleos con espin positivo se orientan en la misma
direccién del campo, en un estado de minima energia denominado estado de espin a,
mientras que los ndcleos con espin negativo se orientan en direccion opuesta a la del

campo magnético, en un estado de mayor energia denominado estado de espin .
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Existen mas nucleos en el estado de espin a que en el B pero aunque la
diferencia de poblacion no es enorme si que es suficiente para establecer las bases de
la espectroscopia de RMN.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y B, depende de la
fuerza del campo magnético aplicado Hyo. Cuanto mayor sea el campo magnético,
mayor diferencia energética habra entre los dos estados de espin. En la siguiente
grafica se representa el aumento de la diferencia energética entre los estados de espin
con el aumento de la fuerza del campo magnético.

estado de espin-B 00 MHz
300 MHz L

estado de espin-a

7.046 14.092

w

Ho

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada
brevemente por un pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a son
promovidos al estado de espin B. Esta radiacion se encuentra en la regién de las
radiofrecuencias (rf) del espectro electromagnético por eso se le denomina radiacion
rf. Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia
depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin a y B. El
espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una gréfica de
frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. El término
resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nlcleos estan en
resonancia con la radiofrecuencia o la radiacion rf. Es decir, los nlcleos pasan de un
estado de espin a otro como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos. La
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siguiente ecuacidén muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefial y la fuerza

del campo magnético Hy (medida en Teslas, T).

AE=hu=h y_ Ho donde Y = radio giromagnético
21
El valor del radio giromagnético depende del tipo de nudcleo que se esta
irradiando; en el caso del *H es de 2.675 x 10° T™'s™. Si espectrometro de RMN posee
un iman potente, éste debe trabajar a una mayor frecuencia puesto que el campo
magnético es proporcional a dicha frecuencia. Asi por ejemplo, un campo magnético

de 14.092 T requiere una frecuencia de trabajo de 600 MHz.
Hoy en dia los espectrometros de RMN trabajan a 200,300, 400, 500 y 600 MHz.

2. El espectrometro de resonancia magnética nuclear
A continuacién, se muestra de forma esquematica los principales componentes

de un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.
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Como se observa, el espectrometro de RMN consta de cuatro partes:
1. Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético

preciso.
2. Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.

3. Un detector para medir la absorcion de energia de radiofrecuencia de la

muestra.
4. Un ordenador y un registrador para realizar las graficas que constituyen el

espectro de RMN.
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Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequefia cantidad del
compuesto organico disuelto en medio mililitro de disolvente en un tubo de vidrio largo
gue se sitla dentro del campo magnético del aparato. El tubo con la muestra se hace
girar alrededor de su eje vertical.

En los aparatos modernos el campo magnético se mantiene constante mientras
un breve pulso de radiacion rf excita a todos los nucleos simultaneamente. Como el
corto pulso de radiofrecuencia cubre un amplio rango de frecuencias los protones
individualmente absorben la radiacion de frecuencia necesaria para entrar en
resonancia (cambiar de estado de espin). A medida que dichos nucleos vuelven a su
posicion inicial emiten una radiacién de frecuencia igual a la diferencia de energia
entre estados de espin. La intensidad de esta frecuencia disminuye con el tiempo a
medida que todos los nucleos vuelven a su estado inicial.

Un ordenador recoge la intensidad respecto al tiempo y convierte dichos datos en
intensidad respecto a frecuencia, esto es lo que se conoce con el nombre de
transformada de Fourier (FT-RMN). Un espectro FT-RMN puede registrarse en 2
segundos utilizando menos de 5 mg de muestra.

3. Resonancia magnética nuclear de 'H. Apantallamiento o proteccién magnética
por los electrones.

Hasta ahora se ha descrito el concepto de resonancia de un nucleo aislado
dentro de un campo magnético, pero en realidad los nacleos, como pueden ser los
protones o los carbonos que forman las moléculas organicas, no se encuentran
aislados sino que estan rodeados de electrones que los protegen parcialmente del
campo magnético externo al que se ven sometidos. Los electrones se mueven
generando un pequefio campo magnético inducido que se opone al campo magnético
externo.

En cualquier molécula la nube electronica que existe alrededor de cada nucleo
actia como una corriente eléctrica en movimiento que, como respuesta al campo
magnético externo, genera una pequefia corriente inducida que se opone a dicho
campo. El resultado de este hecho es que el campo magnético que realmente llega al
nucleo es mas débil que el campo externo, por tanto, se dice que el nicleo esta
protegido o apantallado. Este apantallamiento es muy importante desde el punto de
vista experimental ya que el campo magnético efectivo (He) que siente un protén
dentro de una molécula es siempre menor que el campo externo, y por lo tanto, para
que el nacleo entre en resonancia dicho campo externo debe ser mayor.

Hef = Ho - Hioc
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Si todos los protones (*H) de una molécula organica estuvieran apantallados de
igual forma, todos entrarian en resonancia con la misma combinacién de frecuencia y
campo magnético. Sin embargo, los protones se hallan dentro de entornos
electrénicos diferentes y, por tanto, se encuentran diferentemente protegidos o
apantallados.

Por ejemplo, en el metanol el &tomo de oxigeno retira densidad electronica del
entorno electrénico que rodea al proton del grupo hidroxilo, quedando este atomo de
hidrégeno menos protegido que los protones del grupo metilo. La consecuencia es que
el protén del grupo hidroxilo resuena a un campo magnético menor que los protones
del grupo metilo.

H
mas apantallados: | .. \(
absorben a campo méas alto | H—C=O_
Li y menos apantallado:
absorbe a campo mas bajo

Por lo general, los efectos de proteccion, o apantallamiento, de las nubes
electrénicas que rodean a cada proton son diferentes, lo que provoca diferentes
frecuencias de emisién. El resultado es un espectro de diversas frecuencias donde
cada conjunto de nucleos especificos da origen a una sefial Unica de RMN. Asi pues,
un espectro de RMN es una grafica de la intensidad de sefal en funcion de la
frecuencia de la energia electromagnética que liberan los diversos ndcleos de una
muestra.

Las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia magnética
nuclear, que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de los nulcleos, reciben el
nombre de desplazamientos quimicos (unidades 6 6 ppm).

En la practica es dificil medir el campo magnético al que un protén absorbe con
suficiente exactitud para distinguir protones individuales ya que las absorciones sélo
varian en unas pocas milésimas. Un método mas exacto para expresar
desplazamientos quimicos es determinar el valor respecto a un compuesto de
referencia que se afiade a la muestra. La diferencia en la intensidad del campo
magnético necesario para la resonancia de los protones de la muestra y de los
protones de referencia se puede medir, ahora si, con mucha exactitud.

Umuestra - Ureferencia 6
d (ppm) = x 10

Ureferencia




198 Tema 10

El compuesto de referencia mas comuln en resonancia magnética nuclear es el
tetrametilsilano (TMS, (CHs),Si). Como el silicio es menos electronegativo que el
carbono, los grupos metilo del TMS son relativamente ricos en electrones, es decir,
sus protones estan fuertemente apantallados. Como consecuencia de este
apantallamiento, estos protones absorben a una intensidad de campo mayor que el
resto de protones enlazados al carbono o a otros elementos, de manera que casi
todas las sefiales de resonancia magnética nuclear aparecen a campos mas bajos
(hacia la izquierda de la sefial del TMS). Ademas todos los protones del TMS
absorben con el mismo desplazamiento quimico dando una Unica absorcién intensa.

Las escala mas comun de desplazamiento quimico es la escala & (delta) en la
que la absorcion del tetrametilsilano (TMS) se define como 0.00 8. La mayor parte de
los protones absorben a campos menores que el TMS, de modo que la escala &
aumenta hacia los campos menores. La mayoria de las sefiales de protones (‘H)
varian entre 0y 12 5, mientras que las sefiales del *C varian del 0 a 250 d.

Como el desplazamiento quimico de un protdn esta determinado por su entorno
se han construido tablas con valores representativos:

tipo de protén Despl.quimico (&) | tipo de protdon | Despl.quimico ()
—CHs, 0.7-1.3 0 9.5-10.0
P
—CH,— 1.2-1.4 0 10.0-12.0
.
\ 1.4-1.7 \ 1.0-6.0
—CH —C-OH
| |
CH, 1.5-2.5 | 3.3-4.0
= O—(|2—H
0 2.1-2.6 \ 1.5-4.0
—C-NH
)J\CHs ’
—czC—H 2.5-3.1 \ 3.0-4.0
CI—?—H
Ar—H 6.0-9.0 \ 2.5-4.0
Br—Cll—H
H 4.5-6.5 | 2.0-4.0
= I—?—H
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La tabla anterior muestra que los dobles enlaces y los anillos aromaticos
producen grandes efectos desprotectores o desapantallantes en sus protones vinilicos
y aromaticos respectivamente. En el caso de los derivados aromaticos, el campo
magnético externo induce una corriente en el anillo aromatico que se opone a dicho
campo magnético. Sin embargo, estas lineas de campo inducido se curvan y en la
parte exterior del anillo se suma al campo externo, tal y como se ve en la siguiente

figura:

campos magnéticos inducidos

Como resultado, los protones aromaticos estan desapantallados y absorben a
valores bajos del campo magnético aplicado, de ahi que la mayor parte de los
protones arométicos absorben en el rango de 7-8 d.

Por otro lado, los protones vinilicos de un alqueno estan desprotegidos o
desapantallados por los electrones 1 del mismo modo que se desapantallan los
protones aromaticos. Sin embargo, este efecto no es tan grande en el caso del
algqueno, ya que no existe el anillo tan efectivo de electrones que hay en los derivados
del benceno. Una vez mas, en los alquenos, el movimiento de los electrones 1t genera
un campo magnético inducido que se opone al campo magnético externo en la parte
media del doble enlace. No obstante, los protones vinilicos estan en la periferia de
este campo, donde el campo inducido no se opone sino que refuerza el campo
externo. Como resultado de este efecto desapantallante, la mayor parte de los
protones del vinilo absorben entre 5-6 d.

Por otra parte, los protones acetilénicos absorben entre 2.5-3 8. Esto es debido a
gue la densidad electrénica de un triple enlace forma un cilindro que rodea al enlace o
C-C, de manera que el proton acetilénico queda situado a lo largo del eje de dicho
campo inducido quedando, pues, completamente apantallado, de ahi que este proton
se encuentre a valores de desplazamiento quimico mucho menores que en el caso de
un protén vinilico.
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4. El espectro de RMN de *H

La grafica que aparece a continuacion corresponde al espectro de resonancia
magnética nuclear del 1-bromo-2,2-dimetilpropano. Se puede observar la presencia de
dos sefales de distinta intensidad. La sefial a 3.28 & corresponde a los dos protones
del grupo metileno, que por estar cerca del atomo de bromo electrén-atrayente
experimentan un efecto de desapantallamiento. La sefial méas intensa a 1.05 &
corresponde a los 9 protones de los grupos metilo.

o, pEamEy
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4.1. Curva de integracion. La intensidad relativa de una sefial en la espectroscopia
de RMN protén es proporcional al nimero de protones que contribuyen a la sefial. La
curva superpuesta a las sefiales del espectro, que se puede observar en la figura
anterior, es la llamada curva de integracion. La altura del escalon permite calcular el
namero de atomos de hidrégeno que dan origen a cada sefial. Asi, en la figura del
espectro anterior se mide una altura para cada escalén 7.0 cm y 1.6 cm. Para calcular
el nimero de atomos de hidrogeno que originan cada sefial se procede del siguiente
modo:

1°. Se suman las dos integraciones y se divide por el numero total de hidrégenos de la
estructura:

7.0cm+1.6cm=8.6cm

n° de hidrégenos del 1-bromo-2,2-dimetilpropano = 11 H

11H
portanto: —— =1.28 H/cm
8.6 cm
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2°. Para saber el numero de hidrégenos de cada sefal se multiplica su integracion por
el valor anterior

7.0cmx1.28 Hecm=9H

1.6cmx1.28Hcm=2H

Asi pues, la sefial mas intensa se debe a 9 protones (tres metilos de la
estructura) mientras que la menos intensa se debe a tan solo dos protones (metileno).

4.2. Desacoplamiento espin-espin.

Como ya se indicado anteriormente un proton en un espectro de resonancia
magnética nuclear esta sujeto tanto al campo magnético externo como al campo
inducido por los electrones que lo rodean. Pero, ademas, si en su entorno hay otros
protones, sus campos magnéticos, aunque sean pequefios afectan a la frecuencia de
absorcion del proton que se esta observando.

En la siguiente figura se muestra el espectro del 1,1-dicloroetano:

o
-4
T
F
=
i
= |

0 it

Como se observa en el espectro del 1,1-dicloroetano (C,H4Cl,) aparecen dos
sefiales cuyas areas estan en relacién 1:3. La sefial mas pequefia (H,) se debe al
proton del carbono unido a los dos atomos de cloro (CH;CHCI,) y aparece a 5.85 o.
Este desplazamiento a campo bajo es debido al desapantallamiento que provocan los
dos atomos adyacentes de cloro. Ademds, esta sefial no es tan simple como las
sefiales que se observan en el espectro del 1-bromo-2,2-dimetilpropano, que estan
constituidas por una sola linea. En el espectro del 1,1-dicloroetano la sefal a 5.85 o
esta formada en realidad por un conjunto de cuatro sefiales, que en RMN se denomina
cuadruplete (cuatro picos). La sefial de mayor intensidad, que aparece a 2.1 d, esta
formada por dos lineas y se denomina doblete (dos picos). Esta sefial corresponde a
los tres &tomos de hidrégeno del grupo metilo (CH;CHCI,).
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Este desdoblamiento de sefales en multipletes, denominado desdoblamiento de
espin, se origina cuando los espines magnéticos de dos tipos diferentes de protones
interaccionan. Cuando esta interaccion ocurre se dice que los protones estan
acoplados magnéticamente.

El desdoblamiento de espin-espin se explica teniendo en cuenta todos los
posibles espines individuales de los protones. En el 1,1-dicloroetano los protones del
grupo metilo (CHsCHCI,) se encuentran bajo la influencia de un pequefio campo
magnético generado por el proton adyacente. En algunas moléculas el campo
magnético que incide en algunos protones del grupo CH; esta alineado con el campo
magnético externo, y en otras se alinea contra el campo, tal y como se muestra en la
siguiente figura:

Hp
Hp Gl
Hb_(F_C_Ha
/’/ RN Hp Cl
Ho - N
Ha | Ha
1 1

Cuando el protén H, esta alineado con el campo externo, los portones H, se ven
afectados por un campo magnético externo ligeramente mas intenso, es decir, se ven
desapantallados y absorben a un campo menor. Por otro lado, cuando el campo de H,
esta alineado en contra al campo magnético externo, los protones H, se encuentran
apantallados o protegidos, ya que sienten la presencia de un campo magnético menor
al externo y, por tanto, absorben a campo mas alto. Aproximadamente, el 50% de
moléculas de 1,1-dicloroetano tienen a los protones H, alineados con el campo
externo y el otro 50% de moléculas tienen a los protones H, alineados en contra de él,
La consecuencia es que los protones Hy presentan dos absorciones que dan lugar a
dos sefiales, de idéntica area, que son las que forman el doblete del espectro.

El desdoblamiento de espin es una propiedad reciproca, es decir, si un protén
desdobla a otro, el segundo protén debe desdoblar al primero. Asi, en el caso anterior
el proton H, genera una sefial cuadruplete porque acopla con los tres protones Hy.
Este cuadruplete se genera porque hay ocho permutaciones de los espines de los tres
protones Hy, tal y como se muestra en la siguiente figura:
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Ha

A Hy Cl
Hs—C~C—H,
Hy, CI

| A

De las permutaciones de espines resultan cuatro sefiales, siendo las dos del
centro tres veces mayores que las de los extremos ya que corresponden a tres
permutaciones posibles de espin equivalentes (absorben a la misma frecuencia).

Este tipo de analisis que se ha descrito para averiguar el desdoblamiento de
espin-espin del 1,1-dicloroetano se puede ampliar para sistemas mas complejos. En
general, la multiplicidad o numero de picos de una sefial, viene dada por la regla N+1,
donde N es el nimero de protones equivalentes que desdoblan una sefial.

Las areas relativas del multiplete N+1 vienen dadas por el llamado triangulo de

Pascal:
N. protones Numero de picos Relaciones de area
equivalentes (multiplicidad) (triangulo de Pascal)
0 1 (singulete) 1
1 2 (doblete) 11
2 3 (triplete) 121
3 4 (cuadruplete) 1331
4 5 (quintuplete) 146 41
5 6 (sextuplete) 15 10 10 5 1
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4.3. Constantes de acoplamiento.

Las distancias entre picos de los multipletes dan mucha informacion estructural.
A la distancia entre los picos de un multiplote (medida en Herzios) se le llama
constante de acoplamiento entre los protones magnéticamente acoplados. Se
simboliza como J,, donde H, y H, son los protones que acoplan entre si. En la
siguiente figura se muestran las constantes de acoplamiento para el 1,1-dicloroetano:

B | Jab = Jba

4 D
CH,CHCI,

La siguiente tabla muestra algunos valores tipicos de constantes de

acoplamiento:

N N NS BN >C{ H H
Estructura| —¢-¢— C=C C=G c=C c=c/ H
HH H H v / H / H ’
H
J (H2) 7 15 10 2 6 8 2

Como se observa en la tabla anterior, las constantes de acoplamiento ayudan a
distinguir entre los posibles isdbmeros de un compuesto, como en el caso del acido 3-
cloropropenoico. Este compuesto presenta dos isomeros geométricos, el acido Z-3-
cloropropenoico y el &cido E-3-cloropropenoico. Estos dos isdmeros pueden
distinguirse por RMN debido a las constantes de acoplamiento que presentan las
sefales debidas a los protones H, y H;, tal y como muestra la siguiente figura:
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| | i
Jpa = 14 HE 1" ~ S = 1abe| [a= =" T

4] f L2 A
H COH H H
-L._LI e K‘_.__c.-'
# .t i ,
Cl H il COHH

Como se obseva, el isdbmero E presenta mayor constante de acoplamiento entre
Ha ¥ Hp que el isbmero Z.

5. Interpretacion de los espectros de resonancia magnética nuclear de *H.

La rapida y correcta interpretacion de los espectros de resonancia magnética
nuclear de protones requiere de mucha practica. A continuacion se citan los pasos a
seguir para llevar a cabo el analisis espectral de forma correcta:

1. A partir de la formula molecular:

a. Calcular el nimero de insaturaciones que posee el compuesto cuya
estructura se quiere elucidar. Este nUmero de instauraciones puede
indicar la presencia de anillos, dobles o triples enlaces. El nimero de
instauraciones se calcula segun la siguiente expresion:

n°® atomos H + n° atomos halégeno - n°® atomos N

g = N° atomos de C +1-
2

b. Relacionar las areas de integracion de los picos con el nimero de
totales de protones de la estructura para obtener el nimero de
protones que representa cada pico individual.

2. La presencia de un singulete ancho en el espectro podria deberse a protones
de —-NH o —OH. Si el singulete ancho se encuentra mas alla de 10 ppm es
probable que se trate de un —OH de acido.
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Las sefiales entre 10 y 9 & son indicativas de la presencia de un aldehido.

Las sefiales que aparecen entre 8 y 7 9 indican la presencia de un anillo
aromatico.

Las sefiales entre 6 y 5 9 indican la presencia de protones olefinicos.
Mediante el valor de la constante de acoplamiento se puede deducir si la

olefina es cis o trans.

Las sefales entre 4 y 3 d indican que hay protones en un carbono unido a un
grupo electronegativo como es el oxigeno o un halégeno.

La presencia de una sefial alrededor de 2.5 o se debe al protén de un alquino

terminal.

Las sefales que aparecen entre 2.5 y 2.1 d pueden indicar la presencia de
protones adyacentes a un grupo carbonilo.
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6. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de *C

La resonancia magnética nuclear de *C es complementaria a la de 'H. Esta
Ultima técnica se utiliza para deducir la estructura del esqueleto carbonado observando
los entornos magnéticos de los atomos de hidrégeno, mientras que la espectroscopia
de RMN de **C determina el entorno magnético de los atomos de carbono.

Aproximadamente el 99% de los atomos de carbono en una muestra natural son
del is6topo '?C. Este is6topo posee un ndmero par de protones y un nimero par de
neutrones, por tanto, no tiene espin magnético y no puede dar lugar a sefiales de
resonancia magnética nuclear. El isétopo de **C menos abundante tiene un nimero
impar de neutrones, lo que le confiere un espin magnético de 172, igual al del proton.
La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de *C es menos sensible que la
de 'H debido a que sélo el 1% de los 4tomos de carbono posee espin y a que,
ademas, la frecuencia de resonancia del **C, para un campo magnético dado, es la
cuarta parte de la que se da en la RMN de *H.

Los desplazamientos quimicos del carbono son de 15 a 20 veces mayores que
los del hidrégeno debido a que el carbono esta directamente unido a los atomos que
resultan ser bien apantallantes o desapantallantes. Por ejemplo, el proton de un
aldehido absorbe a 9.4 ppm en el espectro de *H mientras que el carbono de carbonilo
absorbe a 180 ppm en el espectro de *3C.

Ademas, las sefales en el espectro de **C son lineas verticales, es decir, no hay
desdoblamientos de espin-espin. Esto se debe a que s6lo el 1% de los atomos de
carbono entran en resonancia, y por tanto, existe una probabilidad muy pequefa de
que un nicleo de **C esté adyacente a otro niicleo de *C.

A continuacién se da una tabla de valores aproximados de desplazamientos

quimicos en un espectro de resonancia magnética nuclear de **C:

R R
| |

Estructura| (CH3),Si R—CH3z R—CH,-R R—?—H R—(li—R —C=C— >C:C\
R R

J (Hz) 0 8-35 15-20 20-60 30-40 65-85 100-150
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Tema 10

Estructura

c | | | \ |
/C\

(0] (0]
I Il

J (Hz2)

110-170 0-40 25-65 35-80 40-60 50-80 165-185 175-185 190-200




