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Resumen 

Este trabajo desarrolla y estudia cinco métodos diferentes para medir constantes 
de acoplamiento espín-espín en los espectros de resonancia magnética nuclear. 

Los primeros dos métodos, el de desacoplamie~to·y re~cmvoluclón y el de 
depuración de J, involucra la medición de• constantes de acoplamiento pequeñas 
usando experimentos de desacoplamiento. El primer método· m1.1estra ser_el mejor para 
medir constantes de acoplamiento pequeñas; puede ser usado 'aún. cuando és_tas sean 
tan pequeñas como un tercio del ancho de la línea del espedro. El segundo métod" 
ayuda a visualizar como trabaja el método anterior:. ' · · · · ···· · · 

El tercer método, el del valor menor, contrario al~s dos métodos anteriorio~, 
sólo requiere de un experimento para .efectuar'la'medición• de la constante .de 
acoplamiento. Este método no puede medir. ~ónstantes· de ;acoplamiento muy 
pequeñas. Es un buen método para deconvoluciones 'rápidas de multipletes simétricos. 

El método de la aparente deconvolución eJ·~j d~ll'\ini;,. del tiempo, el cual usa 
el mismo truco que el de depuración de¡, permite' la lt)edicíón de las. constantes c<>-1 
una muy buena precisión. · · · 

El método de duplicación de J en el ·dominio .de las frecuencias ha mostrado ser 
el mejor método de todos en este trabajo. Es posible medir constantes de acoplamicr•I J 

pequeñas cuando apenas es posible observar evidencias de. _un desdoblamiento sin 
resolver. Este método puede ser usado para implementar deconvoluciones una vez· 
que las constantes de acoplamiento han sido medidas.. · 

Los ángulos diedros obtenidos a partir de. los acopiamientos ~tres enlaces de 
distancia CH de la estricnina a partir de la ecuación.de Karplus se comparan con Jos 
datos obtenidos de In estructura de rayos X. · -



Abstract 

This work develops five differcnt · methods of measuring spin-spin 
coupling · constants .in the · n1:1C:Jear. mas;ietic resonance spéctroscopy. 

Thc first. f\vo 'methods/ decÓÜpling-rciconvolution, and .. stripping, 
involvc the me~surelllent· oL small · coupling 'constants ·. using · decóupled 
expcriments. Thé fir~t m~thod'.is shown tO be better for measuring small 
couplings; it can be uséd even tvhen they ás small as one-third. ofthe Ji.ne 'wi.dth. 
The second. method h~lp;. to ~Ísualise · how the pre,;ious method work.s> · .•. · .. 

Three'.. mo'fe rri°eth;,ds were devcloped, but unlike ;decoupling­
reconvolution they do .not require two different experiments' to be carried. out 
The "lower valué tTi~thcid" c'an measure coupling constants but .~otwherlthey 
are very smalLThis,'is a good method for fast deconvolution óf multiplets when 
the signals are syinm~trlcaL - . . . ·, · ·' ' , < 

De~Ó~v.oluÚim inthe time domain, which uses the trick ofthc stripping 
method, perrriiÍs the. rneasurement of coupling. éonstants;,wjt~. very higli 

~~~- ~· 
The.J-d()llbling method in the frequenéy dómain nas sno:wn to bé the 

best of alJ Ín this \_\'.Ork. H Ís possibJe to mcasure smalJ coupJing ~Ón¿t~nts When it. 
is just possible to see cvidbnc~· for ~;, únresolved ,·spliUing: This method c~n be 
used to implcme~fthe .. de~o~v~h1tion •. ()nc~ thccoup

0

lj;,g éo~st~;,t~havebéen 
measurcd. · · .•... ; 

The dilledrai; ~ngles; obt~in~d from th~. llle~surcd CH coupling~ in 
strychnine through the Karplu~ eé¡u~ti~n are compared with data from X-Ray 
s pectroscopy' 
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Capítulo 1 

Fundamentos Teóricos 

1.1.- Introducción 

Hoy en díá es prácticamente imposible concebir la Química Moderna sin la 
Resonancia Magnéti~a Nuclear, RMN, ya que ha permitido el esclarecimiento 
estructural de un slri nilmero de compuestos químicos, el estudio de propiedades de 
sistemas tanto. estáticos· como dinámicos, así como un gran y variado número de 
aplicaciones. Es·t~ ié~tti~·~· ~spectroscópica es la que ha contribÚido más al avance de la 
Química. 

Redentement~; ·u~ gra~ número de investigadores se están dedicando a la 
determinaclón'estr~cturál .d7 j:iolfrneros sintéticos y naturales en solución, lo que h> 
permitido avances én:·áreas éomo la Bioquímica y Química Orgá¡:,ica ,de :polímeros. 
Hace menos ·d~·-;,n{déca,da, el desarrollo de la. RMN de lmáge¡:,es permitió el Uso de 
esta técnica como úáá h~rrarriienta fulldamental. para el diagnÓstico médicoJH'Oy e.n 
día es posible .;bten~r, p~ácti~a~e!tte, películas de c~m~ funciona el co;azón en una 
persona viva y obse~ar s~ co~portamientó visual. Ningu¡:,a· técnica es tan versátil e;:; 
sus aplicaci~nes 'cómo la RMN;'. ' . . · · . · · · . · · ... 

Iniciamos la pre~~~tación'de este trabajo mediante Una vist~ 'globala' los 
fundamentos teóricos e h.istóricosl. 

1.2 .. Anteéede.ntes 

Los primeros experimentós de ,Resonancia:Magnética Nuclear, RMN, se 
remontan hasta el año de,· 19ÍO con los experimentos de Stern y Gerlach2. Los 
fundamentos teóricos ·inicia'n con la .postulación por Pauli sobre el momento angular 
de las partículas subatómicas3, Sin embargo, no es sino hasta 1946 que se reportan los 



experimentos realizados en forma independiente y al mismo tiempo por Bloch4 y 
PurcellS sobre RMN, la cual se considera como la fecha de su nacimiento: 

'. ' ·- - . .-.·· 
En la década de. los SO's con el empleo de campos magnéticos homogéneos y 

más intens()S que uñ ·Tesla, así como el gi~ci de la muestra, permiti.;ron la aplicación de 
la RMN a la Química. L.as mejor~s instrumentales en los equipos' de RMN permitieron 
el uso del'des¡)lazamiento químico6,7 y;po~teriormcnte, el acoplamiento espfu-espín y 
el acoplamiento dipol~r ~n las aplicaciones éstructurales y de reactividad química8~9. En 
la décad~de los 60's; la implementación de la técnica llamada de tiarisformada de 
Fourier incrementó 'su·s a'plicadones a sistemas con poca cantidad de múesti:a y a la 
posibilidad de obserV~r riúcl~os.poco sensibles y/o no muy abundanteslD, Sin embargo, 
algo que nadie espe~abaila técnica de transformada de Fourier, que en sí mÍsma fue 
una revolución enla técnic~; sentó las bases para lo que ve,.;dría a se~ la segÚ.nda 
revolución, la RMN, en dos dimensionesll y posteriormente multidimensiona!l2. · 

Las invesÚg'a~i~~~s en el área se están enfocando en la. a~ttiaudad '.111' uso de 
pulsos selectivos' para lograr mejoras en la sensibilidad13,14, en el p:ocesa'1nierthJ de los 
resultados Úna v~z .que ya han sido adquiridoslS, También se bus~~ el desarrollo dé 
nuevas téc~icas que:permitan encontrar la solución a problema~.iqu~~;hoy' endfa 
parecen irresolubles para ayudar a la elucidación éstructuralde moléculas c~da vez más 
complejas, como la de macromoléculas, i. e. pÓllmerÓs ,.;~tu~a'les y·sÍntéticos .. Este 
trabajo se enfocó principalmente al desarrollo de nuevos mét~dós' de ~ná!Ísis de dátos 
posteriores a la obtención de los espectros. , ·· · 

Para expÜcar el fenómeno de la'RMN exis.Íen·dos. mcidelos:·el·clásko y el 
cuántico; iniciemos la descripción, del primer ¡..:i~delo. 

l.3.- Descripción Clásica 

La espectroscopia estudia la .interacción de la materia con la. radiación 
electromagnética~ de .tal forma que la energía absorbida o emitida está definida por L!.E = 
hv. La RMN observa, las transiciones en la región de las radiofiecGenci~s del espectro 
electromagnético entre lo~ niveles de energía de los espines n~·cleáres;loscuales han 
sido diferenciados por. la presencia de i:in campo magnético. Solamente l«:ls núcleos' que · 
posen números cuánticos de espín ci, y por ende momentos m~gnéticos,: tendrán 
niveles de energía no degenerados cuando se les c~loque en un 'campo ~agnétÍco: 
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El momento magnético nuclear; 11, está definido en unidades atómicas por: 

(1.1] 

donde I es el momento angular.de· espfny y es la constante gilomagnética que depende 
del núcleo bajo estudio. Los vectores están r~presentados por J~tras neg~itas .. 

Cuando los nú~le~s son. c~l<Jcados •en >~ri. campo lrtagnético, B º' los 
componentes del m~mentb ·á~gui~~ dé espÍ'n•p~r~Jelo ;~.~ste caÍnpo. externo; m, se 
cuantizan gener~ndo dif~rc,ntes ni~elesenergétic;;s 'restri~gido~ por Jos>;~lo;c,s: 

µ,i,,;yi~;.:yrn,;,¡:,1n.:.\¡::1,.::;~1 [1.2] 
donde Iz es !~ compon~;,te .~;d:1;nú~~r¿.~uá~tic~ de ~~pfn.' P~r tarit.;, ciiando un 
núcleo se coloca en un ca,;,po ~agr{.ÍticÓ Bci los fli~el~~ '.de ~nergfa están definldos por: 

Em.,;·é'.µ • Bci=:CYI ~ B~;;;-~YlzBo: . e: ·:,:.~.!i.3]·~. 
La diferencia~ poblacional, ~~tál:Íled~apor la.magniiud'd~I éall1Pº.-ITlªillético· y 

por Ja temp~r~tura ele~ si;i~in~ entr~ estos rtiveÍés d~ ene;.gra> es lá res ponsabie d~ la 
magnctizació;, global d~ l~ rr;ue~tra, M, y d~I fenómeno de la RM~. Uno de los 
problemas principale~ de l~ RMN- e~ ql.té ésta ctiferenciá de pob1a'dón rio~s m~y grande. 

Bloch t6 éstuclló élfenóriieri~ y ~~ple~ndol~ ~f~k~ Clásica sci,.;tó las bam para 
describir el fenó·m-¡,¡;;;,~ ' ,- -- , -- -

1.2.1.- Ecuación de BIÓch 

Dos méto~os t~órifos seha;, desarrollado para describir el fenómeno de RMN. 
Uno de ellos es el modelo ,vectorial; el cual se basa en la m.ecánica clásica para explicar 
el fenómeno de l~ RMN .Y e~perimentós muysen~Hlos. Este modelo pr.edice el 
movimiento de uiisist~ina'con '!n ~;pfn aislad.o o tin ~istema de espinesmúltiples en _ 
donde los espines, no i...:tera~tÓan, ~ri'os <ion ot~~s; Ílloch'mostró que 1a' lllagnéti:z'ació...:, -
M, es como una ba~ra magnétic~ con 1nomeriio angul~r que' bbedece Ía ec~ación clásica 
de torque; por tantO. la m~g6.ittzaciÓn está gob~mad~ por la ec~ación: . . 

.- .. _ .. ·_,dM·;· <" < - . . 
:'df ~ l\f '.<"fB(t). . [1.4] ' 

Esta ecuación n'os dice q~~ cu~ricto''B 'es indepéndiente del tie~;·.;, B(t) =s.; Ja 
magnetización per~an~~e a:Íin' ángÍilo 'fijo cori ;respecto ~ 's 0 y prec~sióna a una 
velocidad angular ¿;~ =; yBci comó un trompo en u~ sis terna sin fricción. La frecuencia 
angular co0 se le llama frecuencia d~ Liirmo~. · 
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Si consideramos. que en vez de estar en un sistema de coordenadas fijo, 
com·(mmente llamado sistema del laboratorio, se considera que se esta en un sistema 
que gira a la frecu~nda.:de Larmor, sistema rotante, la ecuación .de Bloch se resuelve 
más fácilmente. En.este.sistema rotante la magnetización parece como si ·~e mantuviera 
fija y no existie~a ~ún camp6 magnético externo. Para un siste.¡;a que gira a una 
velocidad diferente á la:·de ,Larmor, w, la magnetización se ¿ompoita~á ·como si 
experimentara Ün campo magnético reducido expresado por hB :; (Bo - oo/y). La 
ecuación [Ú] se transfor~á en: 

dM 'dt= M x(YB(t) +ro) (1.5] 

Si se aplica· un cam'po· magnético :os2Hante a la frecuencia de Larmor y 
perpendicular a B~ con inten~idad 8,t•:la magnetizadón experime~t~ iína fuerza que 
genera una precesión akededor. de 81. Este ¿~n1pi?mágheii'co de magnitud B¡ es lo que 
conocemos como u11 pul;~ .• És'.e · ca~po n1agnético · púe~e ser; descompu~sto ·en. dos 
componentes; pe~c, só16 aquel que'.'girá eh~éC~Y~ino;~entiéloé¡~e e1~istema rotante 

generará la resonancia. Este ~an;po ~~gné~é.;:fe de's¿ribfco+o: ', •.••••. ,[1·.·6;_· .... · , , 
.•-.: /B1(t)=Bt (i cos(ÓJt)-jsen(rot)): ,-, •·-·. > .. , 

En el sistemarotante•e(campóim~gnétié~ 'ctéla';adiofrecÍíenda ap¿kada, llamado 
campo magnético.efecti ".o',B;i;'es. 11s1JrJ~\;~c·t~~ial 'Clé'iil\'calllpb magnético reducido 
óB a lo larg~'ctel -;,je X y d~I ca;npo ;;,ag~.Ítié:o"generado ¡,;;~ la r~diofrec~encla B¡ ~lo 
largo del eje Y: · ' ·: ;;:: · . - ' . . .. . .,:: · . 

u.~;.. i.131 +le (Bo--~/yJ :;,Js1}k is. · •.··· ¡1.71 
Este campo magnético ~fectl~~ tlene'Já ini:Jin~~fÓn ~ i:on. resp~cto al ej~X-en el plano 
XZ, y esta definido por!•~F'. • · 

'Je'.,;i~n-icis/s1i? ''º ce .¡i.61 
En est~ ~aso lamagn~tiz~diÓ~·te~dráÜ~~rota~i¿·con;•;e~p~d~o· a· .. 1a nueva. 

frecuencia -yBef· Al tl~~P() t¡i;que e~ la. ~Lira~ióndel p~so, deipú'és}~ haber apli~ado el 
pulso, la magnetización habrá gÍ~ado un ángulo a·alied'edor de Bec/d~finldo 'por: 

ex=~Ls•fLtp,·:·~ .. 1 .. ~ •• ~;:_'~3;~~:'~~;[i:~1'i~-
ex es conocido como el ángulo de excitación y tp como el ~ncho .. ,Ciel pulso; Por ejemplo, 
un pulso de 90° (ex= 7t/:i) aplicado;a,lo largo del eje +X.det''.eje rotante gira la 
magnetización M de la dirección d~I eje +Za I~ di;ección del~je .,.Y. , . 

Una vez ahí y. despuésde ~~sp~rider el puls~;'1~ ¡'r;agne;i~ación generará Wla 
magnetización transversal en los ejes X y Y definidas por:_ . . 

My = Mo cosa sen ex 
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Mx = !vfo sene cose (1 - cos a). [1.10] 

que pueden ser detectadas por una bobina. En este· modelo, estas ecuaciories son las que 
explican la generación de las señales de RMN. 

Si ti B » · B¡, .el caxnpÓ. magnético efectivo permanece cerc~. d~l •.eje· Z;. esto· 
provoca que la magnetización transversal generada'.sea·pequeña: En la R.MN.de 
transformada de Fourie~ s~ aplica un cad;po tnágnéticÓ B¡ fuertepór urÍ tiempo corto, . 
al cual se le llama pu'iso illerte Bi •• ti B, lo i:uai. g~rantiza qúe todos Jos núél~os _ 
excitados se·encu~·ntr~~··~~·-re.~~-JjanCia-: .. 

La. eéuildón (1.101; describe u'n •sistema• en 'donde Jos núcleos seguiríán 
precesionando incÍefÍnidamerite.:Pero .exi~ten dos diferentes procesos que obligan a· la 
magnetización regresar"a su estado ~fo eqtiiub~io. A: estos procesos se les conoce cómo 
relajació'! longitudin~J··.yfrelaJ~ció'n-trails~ersal: Pára ello Bloch introdujo dos 
constantes, T1 y Ti. Es.tas nu~_va_s __ constant~s ~edifican la ecuación [1.5) gl?nerando las 
ecuaciones: 

[1.111 

[1.121 

[1.13] 

La ecuación [1.tl] de~crib
0

e el 
0int~r¿~frtbio de energía entre los espines y el inedia para 

regresar a su estádo cle'.equilil:Í~io; r.;lájacióI\ longitudinal; mientras que las ecuaciones 
[1.12) y [1.13] describe la perdlda de_ la c~herencia de la fase ª· travé; del intercambio de 
energía entre esp!nes;u~ii;ad~ reÍaÍaci~n fr~nsversal. La. señal• adquirida decae a·. una 
velocidad constante. defiruda'por T2•en.·.uri .. campo,,magnétiéo homogéneo, pero. en 
presencia de un canipo mkg~étic~ inhoinogéneo hay una perdida' ~xtrade coherencia 
de fase entre diferentes Ciarte.S''C!.;'1á mu~stra la cÚal di~minuve'el decaimiento efectivo 
ahora definido por T2;· - ' • . • 1 

. · ., 1. · 

El planteamiento feriomeriológico de .Bloch rios. pel'mife ,predecjr y,estudiar 
sistemas de un espín. éÍ d¿llri ~i~i~nuí múltlp!e; pero sin. iriferaceÍón ~flt¡~ ellos. Cuando 
no se cumplen estas ~ondiciones (!l modelo, falla, .al Ígua( que si' se quiere tratar de 
explicar experimentos can· transferencia de polari~adó~. Po~ esto es nec~sario estudiar 
el modelo de la mecánica éuántica. ' 
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I.3.-Tralamienlo Mecánico Cuánlico17 

- - -

De acuerdo con la .teoría cuántica, ~¡ momento magnético de unrÍúcleo con 
esplSl en un _campo magn_éti~o produ~e una deg~neración-de_ 1.os ruvel_es para prodtidr -
(21 + 1) _estados, donde Ies el número.cuántico a~gular de espín defnúcleo: Ell un 
experime~to dé _ RMN; •las' tra~sicio;;e~ _ ci1úr~ ~~lados -puede.:. ser si.?itdados •por- la 
abse>rción de fótoncs· sujeto~ a la~ ~~glas de selecdón; La re~o;;ancia mrignéli~a nuclear 
ocurre cuando Ja _;_ellergía ~~oci~da'_'a los fotones/ hv' coindde con Ja energía de -

separaci::d:/°t:a:~:::~1ºt:ell;~1:~nic~ ·cuántica, éri ~::~ de~us~r v~-ctores de 

magnetización, ~e estudiin lo~ estados de _Jos sisterrÍas y la: forma é~ que evC>lucionan 
en función del -tiemp'o, éÚó expresado como Ja funciói'. de ()nd~, 'l'(t); o·¡,¡ operador de 
densidad, a(t). Por claridad y simplicidad, Jos fenÓme;;bs de relaiaciÓn son despreciádos 
en la siguiente disi:ÚsÍón:·- ,; . - - - - -- -

1.3.1.- Ecuaci-ón deScluBdinger18 

- --
La evolución·eneUielllpo de los sistemas de espín en la mecáruca cuántica, 

representados pÓr la- rUn~ió;,-de_ onda 'l'(r,t), está definido por la ecuación de 
Schródinger. en el dominio del tiempo: - - -

i·a~~r,tJ f~d(r,tJ • l1.14J 

donde !J{ es el ope~~:d~r de d~ergía; ~(H~~iltoni~rio eri uriidad~s atómicas. Las · 
propiedades obs_e~vabÚis ~Orl representadas por lci~:ope;ado~e~ Herii-;itial{os y el ,;alor 
esperados para cÚalqÚiér Óper~do~ Q°cíé una p~opledad ~bser;,abÍe, ;dQ>; éstá defiilida 
por: 'o•:·c· - " ··c;c~·:~- ·-·~--. .;.;~;_c-_;,_~~-_e-

.;Q; ~s~~,;y'Q;,z;;~r~1 · · Ú.15] 

o simplemente represérltado érl J~'.;;6t~~iÓr\ d~ DÍrac co~o: 
[1.16] 

Cuando se resu~Ívéia ~c,:¡aclÓn el~ SchrÍ:idinge~ ~~bteAemos la función de onda 
de un sistema y por corisectienciá_ todas las propied~dés del Íni~mo. s'iel Hamiltoruano 
no depende explfcitamente del tiempó, entonces la soludón de Ja ecuación [1.14] tiene 
Ja forma: 
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'l'(r,t) = 'l'(r) e·i Et/h, [1.17] 

donde 'l'(r) es la soludón del estado estacionario de la ecuación de Schrodinger: 

!Jl'l'(r) =E 'l'(r) [1.18) 

con E como la energía del sistem~ en el estado l¡i(r)~ Es conveniente expresar 'l'(r,t) 
como un conjunto completo.de. fúnéio.nes de onda ortonormales l m>, 

.P(r~ú;,,.:¿.c,;;(t) tm;, . . [1.19] 

donde 1 m> satisface el p;obl~ma est~ciéinario: 
.. !Jlt'ín>~Emirro' 

·. -~'. -
y 

c;n(t) = <m Í ,P(r,t)>, · 

[1.20] 

[1.21] 

Em es la energía del sisteni~-~n el est~da· l m>: El operador Q, en esta base,-es una matriz 
cuadrada con elerrierif~s: · -- '' ; · :· - - - · · 

;8.inj __ <~IQ;ii> [l.22) 

El valor esperado de Q s~ es~ribec~mo: 
•. <Q>;,, <;j'.(r,t) Í Q l '.¡,(~;!)> 

•• · ; = :¿ cm>t(t) c~(t) Qm,; 
.'<---:-----

[1.:13] 

con lo cual pódrfamos encontiar la{e~pr~sion~spara. Jos valores esperados del 
momento magnético p~ra ~ sist~~a de .. ;¡ñ é.S¡,rn, Jos cuales ~stán dados por: 

· ~W~==4H:1~º~y;;:~: . < ..• • .•. -. . _ -- ~~:~~ . .. 
De esta mane;a se m·..;~stra 'l~~ el v~i;,°I' ~sperido de-! m~rnentb Jl1agnético obedece las 
mismas ecuaciÓnes que' las determinad~~ pe~ la mecánicá clásica. . 

, .. -· .. ;;·._ :-:;--= --.--;- .· -.e·· • 

1.3.1.1.- Et HainÚt~riiano cÍe Éspínl9 

El Ham:ltonian~. ~s ~l-té;rnfooque contendrá la· información necesaria para 
obtener las frecuencias de res,oriaricia> las intensidades de lasHneas de l~s espectros. 
Para un sistema de N ntkl~os .de espín 1/2 .en Ún campo magnético uniforme Boa lo 
largo del eje Z, la form~ general del Hamntoniano. en un 'sistema rotante de 
coordenadas esta. dado 'por:·· 
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[1.26] 

donde !Jl, se conoce como la energía de Zeeman, el cual determina el desplazamiento 
químico, li¡, y esta definido por: 

!lÍz = L li¡I¡z [1~27) 
1 . 

!}{ ¡ es el térmi,:;o de ~coplami~nio ~s~alar ·definido por: 
. · . 9l1 =21t ¿ Iikri ~ r~ . 

,-·· i<k' .. 
.· ¡1.281 

donde Jik es la constan!~ de acci~1aiÜÍento. escala/entre el espín i. y· el k .. !Jl j. es 
responsable de la ttafl5íer~r{cla de coher~nda ()bSe~vada .en los ~¡';tem"~s acoplados. Para 
sistemas débil;,:,ente.ac~plado~>do~dé J2itJ;(i ,/ioi-" .. lik 1 y co~ti;..mente conocidos 
como espectros de primer ordén, este' térJÚirio,se. convierte, e11! ;:. . •. ' 

•·. !Jl¡ = 2it ¿ J1k' r;~ Ikz • . •. ¡1.29¡ 

y, por último;!Jl;( d~scr¡~~· Ja ;;;Jritc~iÓn d!?I ;i~t~~a d: e;prn)el,~ampo de la 
radiofrecuencia: 

[1.30] 

donde Cll¡ es la ámplitud de la radiofr~cüericia aplicada al sistema. 

Estos son Jos {ér,;il;..05:.~el: Hamiltoniano . a considerar cuando se quiera 
describir un experimento d1{ RMN.: ; :. · 

. ·:' .. • .. '.' .-: 

La señalenl~·iTh1N es u~a:r~~pue.Sta macros~ópica de la muestra y debemos 
considerarla como ta( La función de onda '!' variará de uri sistema de espín a otro, sin 
embargo, el valor esp~rad() deL operador Q detié\er el promecÍToae I~ m~e;tra en su 
conjunto. Por ta,:;io; elvaÍÓr esperad? ~el operador estará definido por: 

.~Q> = L~m~(i) cn(t) Qmn· . [1.31] 
,~, mn 

Si definimos al operador d~ dei'isi~~d c~!Ílo: 
a,;,,.=: cn(t) Cm •(t), 

entonces se tiene que el operador Q .se pu~de expresar como: 

[1.32) 
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Q=L,crnmQow 
mn 

= L, (crQ)nn = Tr [crQ], 
n 

= L (Q cr)mm = Tr [Q a]. [1.33] 

La matriz asociada aI operador crnm esJa matriz de densldad. Los elemento~ de 
la diagonal de esta matriz dan ia prob~bilidad ~e encontrar al sistema con energía Eri en 
el estado 1 n>, mientr~s qtic'I?~ elementos h,ri~a de la diagonal crnm ·. re¡ir~sentan las 
coherencias de fose-s ent;~ l~s .. est~dos\J n> 'y¡,!i>. La''ecuaé:ión-[1 :33} muestra· que si a es 
conocida, cualq.;ier'cántidad)'Ísié~'\)!)5~r~able p;;ede ser n:edida, El uso)lel Ópe;~dor de 
densidad en vez' cÍ~ l~;-fú1i~ióri"ctei6~d~' es. una f~rma' implícita de incorporar el 
promedio del él>nju~to 'éte los'sist~~ª~ dependien,tes del tiempo: - .· - · ·. 

l.3_.2.1:· Sisténi~ en Equilibrio 
. , ... :·_>:·_.·,: ·:·.:>;•. 

Cuando eCsistema de espines se encu~ntra en un estado_ d~. equilibdo, la 
coherenciadesaparec~ y~lá malrfafde densidad se convierte en una matriz diagonal. 
Cada elem~~to, de fo'ctiagcinái'r~pres~nta Ía poblaciónrelatlva de mla uno de los 
estados, la cÚal ~sta c;l~fi;,¡d~ p'c;r la: fu~ciÓn de partición élé Boltzm~nn.m operador de 
densidad en el estado:de equilib;¡;,' 5; esc~ibe corrió; ' ' ' - ' ' ·, ' 

. .. . . , , , .: . ~~:lf ÍkT . , . . 

, \ . ~:~~0 '.".~e;~n~kT', 
< [1.34] ' 

en donde el num~rador es la fÚnción de p~rti~ión'd~l sistetria; ~·¡~ cÚ~I Ua~amos Z y el 

Dadoque la t~'rrtp~;atUÍ'~ a Í~ cJ~1 se' ;ea!Í~~ e'i expe;imento 'de RMN es mucho 
mayor que En/k; el té;niirÍo EnÍkT es pequefto_ y ia e~ponencl~l se puedf? _expandir a 
primer or~e11_: ___ .~ -"- ---~"°~-- ~~-~¡~;-~:;:.;_.->--~-~7 '-- __:_~--=-- ,_-=-~---_-"':~.-o-

~':5' /k;~ ~ ;_5'1i:'f. . [l.35] 

Para campos magnéticos intensos; el Hamiltcmia11o cÍ~fi~id~ d~ [Ü7], ·esta 
dominado por la energía de Zeeman, por ta~to !lz ;;, '-yBol¡, t~l q~e ªº s~ puede expresar 
como: 

<ro= a+ Elz, (1.36] 
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donde a= 1/Z y e= yB0 /ZkT .que son constantes_ que no evolucionan con el tiempo. De 
esta manera se obtiene una señal ob~ervabhi. Para fines prácticos se dice_ que: 

[1.37] 

Esto indica 'que en u~~ lil~estra en un campo magnético elyalor_ p~omedio de 
los espines se encontrarán orÍéntácÍo~ á lo i~rg~ del~je z ~orno ·¡o descrÍbi,-el ~odelo 
vectorial. - - · · • ... · · .. "· 

'· -.-·:, ., ·' .. 

Prosigamos con el estudio~ar~ encontrar las rela~iones que perhiit~n predecir 
la evolución de_ los. espines' n;:.cleares cuando 'se encuentran 'som~tidcis a pulsos de 
radiofrecuencias. 

1.3.2.2.· Evolución de lo_s_Operadcires de Espín 

_, .- - •'. ~-. -- . ~ -,- - -

La evolución en el tiempo ae los operadores de espín está gobernado por la 
ecuación de Liouville·von NéUmann: 

. d 0cr(t)··; \> · ---~-­
·- • ._d t. ,,,..,.¡ [1/; (f(t)], .• [I.381 

donde [1/; cr(t)] = .'Jl cr(t)_•.:;; t:f(t) !Jly ?f_és.el Hañlilt~niano ind~pendierit~ del _tiempo. La 
solución de ¡1:3s¡ esta dad~ pbri · · · · · · · · 

. cr(t) ,,_ U(t) c;r(Ó) U;l(t) ·•• [1.39) 

y U(t) se conoce comoeÍ prbpagádo~-dél Hantilloni~Ílo .!Jl y s~ pi:iede mostrar que tiene 
< • - • '.. ' • ' ' ••• - ' • ~ • - h '. - ' • • : •• 

la forma: 
¡¡-

. {I.40) 

La importanci~ dé las ~cuáclones [i.J3Jy [~,j9¡;.'ciíi:á e'n~u.i_apártÍ; d~· eli~~ se obtiene 
toda la información física de los ~iste~ásde espí~; en vez de resolve.r la ecuación de 
Schriidinger. Por ejen;plo~_el propaédo~d~un pUlso de r<Ídiofr~cu~ncia se escribe 
como: :-'["·'" 

r1~41r 

donde a representa el á~gulo de aplii:áción del pÍ:.Jso' )'y repres~nta la fase del p;:.lso que 
puede ser ><, y o z. Ry(a) repr~senta IJ" operador de ro~aciÓ~ alrededor del eje y. Por 
ejemplo, para una rotación alrededor_ del eje +X se puede expresar como: 

Rx(a) =e- i .:X1x, . . . -·. ·. . . 

= cos(cx/2)E - i 2sen(cx/2)I., [1.42) 
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donde E es el operador identidad. 

11.3.3.-Producto de Operadores21 

Siguiendo lbs procedimie;.tos eje~plificados en la ecuación [1.42] es posible 
encontrar las rraatric~s de'densklad 'd,el sistema. Sin embargo, eÍ uso de estas matrices es 
poco práctic?. P~~a e~lta~.'~j. tr~t~r 'con matrices, ya que la. dimensión aumenta como 2N 

donde N es'elnúm~~~·de.e~piri~s en el sistema, se escoge un conjunto completo de 
operadores ortogon~'lés. El producto de operadores de momento angular Cartesianos 
han sido escogido ·pará 'e(i:a·s¡;· de sistemas de espín 1/2 acoplado débilmente. Esta 
simplificaciÓ;. haper'rnitido u;..~ visualiz~ciÓn mayor de los procesos físicos, en v,ez de 
estar perdido·e;. la ,;;~;afta del ~álculo de los elementos de matrices. . .· 

Un-conjun~o\ompleto de producto de operadores consiste de 22N operadores -
base para un sistéma ·CJe N -núcleos de espín 1/2 acoplados débilmente. Por ejemplo, un 
conjunto completó ·pa~a· un sólo espín 1/2 consiste de 4 operadores, a saber E, lx, Iy e Iz; 

para un sisten,a de dos espu;es eÍ número de productos base se incrementa a 16, estos se 
listan en la Tabla 1.1. 

Otra ventaja de usar el -produ~to de operadores es que la señal observada es la 
suma de todos los coeficientes de las componentes del operador de momentoan~kr 
donde se' encuentra 'locali~ado el det~ctor y la simplicidad del cálcuici 'de .Ias 
transformaciones' ünÚ~ria~ 'dl.lr.W:te. la evolución de los sistemas cuánticos, ecuadón 
[139]. :''•' 

1/2 E (operador unitario) 

2I1xl2x, 2I¡ xl2y, 2! 1xiiz. 

2I1yI2x, 2I1yl2y, 2I1yl2z, 

2I1zl2J(, 2I1zI2y, 2IizI2~. 

Tabla l.- Base d~ los p~oductos de operadores para un sistema de dos espines 1/2. 

Existen tres casos que debemos considerar para comprender el comportamiento 
del espín nuclear y pará poder describir adecuadamente el experimento de RMN. El 
sistema en equilÍbri~ se pertllrba al aplicar un pulso .de radiofrecuencia; posteriormente 
el sistema evoluciona libremente y dependiendo del acoplamiento con otros núcleos. 
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Respectivamente equivalen a la aplicación de pulsos, evolución porel desplazamiento 
químico y a el acoplamiento escalar. Para lograrlo se .emplea el. Hamiltoriiano definido 
en [1.26) y expandido de [Ú7] a [1.29). · 

Se puede ~~obar que todos Jos oper~dores de mómento. angular· en el 
Hamiltoniano dei de;pl~~ainiento químico y' delos p~IsÓs causan una rotación en tres 
dimensiones, Ja~ cual.es pÜed~n s~~ :.\•isuáÜzadas como: •· ' 

~ .' ' ... ' ' . . . , . ' '' , 

[i.43¡ 
donde <p, p y lj = X, y, Z representan perrnuÍáciÓnes ~Ú:Jicás que describen uria rotación 
alrededor del eje p, Fig~ra•'i.i.':;· < ' . . · ' 

-z -z .:-X 

Figura 1.L- Rot~ciones empleadas en este trabajo. L~s oper~ciores en eÍ centro del 
cuadro representan los op~radores que s~ aplican' a aqu~llos representados por las 
letras en Jos rombos para generar'U:n ;,u.evo operador.' ' :. '' 

En algunas oc~~iones es más ~o~~e~i~~t¿ ~sc;ibir la ec¡;aciÓn [1.43) en la 
notación de una cadena cié evolu~i~ne~: '' 

en donde la cadena izquierda implica la multiplk~dón p~r el coseno' de a. y la cad~na 
de la derecha .implica la multiplicación por. el se.no correspondiente. Consideremos un 
ejemplo, la aplicación'; de un pulso:a. a lo largo del eje +X aplicado al sistema en 
equilibrio, el resultado ~e representa como:' 

a.Ix · . · 
lz --> lz cos a. - Iy sen a.. [1.44) 
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Si el ángulo aplicado és d~ 90' sólo ·se preserva el término- -Iy; posteriormente al 
evo] ucionar este término como función del. desplazamiento 'qui111ico,· li¡ Izt, se obtiene 
la relación: < Br"J~t- '··:-· ::·: .-: .. ::»··,_.: · ... 

.:.ry.~~~ -Iy ~os (15¡ t) + Ix sen (li¡ t). .• . . , [ÚS] • 

Estos términos son los qu'é ¿~ det~ct~n ~n el experirriento d~ RMN yl~i'cjuéproducirán 
una corriente, inducida en In bobin.i de -detecci<'i;;: Este re~liíiad~ concuerda con lo 
predicl,o por el mod,~ló '<'.eéto~ial. , ,, ,, : ,, . . ' • 

Por último; Cuando exist~ri <loso más espines acopl~d()s débil111enie; I¡ e lz•el 
operador respónsable,del-calllb.icí dé l~'rriagnetiz~cióh·~~táreprEt~entado por2I1zI~~ it ¡;,2 
t, donde h,2. es la constante1dc 'acopl~mi~l'tto'·~-;:;tr~ l~s 'n.:ícl~os.;.i:~- íóima, en, que se 

represent:1:st:~;:l[~;~t;}t;L~~kft:k2,h~I2;:~el'l~f1,; ¡' .... . , • ... ,, -
el cual generará unamagnéti:i:ación en'antifase;a"partir dé una'en-faséy viceversa. La 
forma en que el ~¡:iér~dor I1z2~ ~e aplica 'sé ~eprese~tá 'én I~ Figura 1.Í. , , . 

Figura 1.2.- Represent~dÓn de la convención de las rot~cionés p~óducidas por el 
operador Izz s~bre ~lgunos ciperácÍorés represent~do~ p~r l~s l~tra{ en las esquinas 
de los rombos: - '-· .:.·•<: 

El uso d~I p;ci~uct~ d~ operador~s~~ ~~ dif~ndido. á~plianie~tey sirve para 
explicar cualquier tipo de e,Cp~riménto,de~a;rollado>b~jo '1a Ünic~ ~ondi,ción quejos 
espines se encuentren débilmente acóplaaéisysetrateri de ntlcleos ~~;:; e-;;¡;i!l u~ rri~dio. 
Este tipo de. cálculo se, des~rroÜará:pará ~xpÚcá~ ~l · e~perimento COSY en Já RMN de 
dos dimensiones. , , -
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I.4.· RMN en Dos Dimensiones 

. . . . 

En 1971 Jee~ern se' adelantó a _su _época y propuso los experimentos en dos 
dimensiones: Más tarde lds grup~~ de Emst22 y Freeman23 demost~aron la versatilidad 
del método y mostraron sus priri~ipios ... Desde ese momento la RMN en dos 
dimensiones se ha desarrolÍa.do en~rmemente ~yu.darido a la éluddación;,,structural de 
compuestosquimico~;i;~ g~an v~nia]a .es"·1a dispersión que s~ l~gra de: fas ~~ñales 
cuando se. emplearÍ'~os''di~ensiobes}ya' que con e~perim~rito~ :convencionales no 
siempre es posible ;ú~tingulrJ~~ é~nectivid~des éíi forma'.ifi:eq~ivoc_~;; • . ... . . 

Los.experim.ent~s'de°RMN'end6s dirriénsionés consisten .• deºctiatro··periodos. 
El primero es el pe~i~~o dé p~~paracÍón:'en este tie~po Jo~ nú~l.eo~ ai~~~~Íl su estado 
de equilibrio~ pseuaó:eiJúmbrío r.·~~ ~~ciifiéa 1a mag11etización m;cúa;:;1~:1a.·~p1iéación 

;,:];:~:!i11~~:~~~::;~:~:s~i~~~~~~~t~~~::~ 
conoce como ~volticiÓn: r:íespué~ sé defineéi tieñ1po en dond~ fas ~ágnetizaciones se 

:e:~:";?.~i;r:;s~1:~f~r:1~0~~~~7~ú~;::~J~zitsdi~di~~~!~á:~!~~¿~j~~d~--
como tiemp~ de ~dqui~ición.Pórt~nt¡,;¡~ se.ha! 'de.IWN e~'ün~ fÚncÍón';;.¡oduladaen 

~:~~t~~n~s ";ª f=~~t::;:~:~~~~lt:~~t~i~-~~:·~~§i!:f ~~~i~:fi~f ci~~¡g!~[~j·1~); 
en la cual lá~ seftales eón coordenadas (á1, 62) muestran la'correla~iÓn éxisteÜte entre 
dif~rentes c;;o~den~d~si como:·el despÍaz.Ími~nto é¡uiniic~. tl~ espin~¿:-;¡~opl~d~s, ~I 
efecto nuclear Óve~haúser, el aé;;¡:,1á~ienio e1;tre'dife;eriÍes nÍlcleos,etc., ciep~ndiendo 
de la secueni:i~ de pul~;;~ en;pl~aétá. . . . . . . . ..•.... 

En I~ Figur~1.:3' se ~ue~tra u~a representación esquemática cié la RMN en dos 
dimensiones. 

l.4.1.~ Espectroscopia· de Correlación24 

La espectroscopía de correlación en dos dimensiones, COSY, fue la primera 
propuesta y ha sido la más importante y sencilla. La secuencia de pulsos consiste en dos 
pulsos de 90º, .Figura 1.4, identifica los espines los cuales están acoplados escalarmente. 
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,, ___ 
Figura 1.3.- Representación esquemática de la RMN en dos dimensiones25. 

Figura 1.4.- Secuencia de pulsos del experimento COSY. Los pulsos son de 90º 
sobre el eje de las. X .. El.tiemp6 ti es una variable y t2 es el tiempo de ~dquisidón. 
p¡ representa~ kis punto; .'en doñdc! la magnetización evoluciona. 

~ ·. , ....... ·. .. ", 

Para descri~ir este exp~riln~nto: primero . consideremos q~e. ~olo existen dos 
espines débilmenté acoPl~dós"'érí él sistema. Al inic!o d~l experitnénta'; el sistema esta 
en equilibrio p(O);,, r~:·c~ahdo)~ aplica el prime~ pulso ddO":sobre el eje +X el 
Hamiltoniano que cl~scrÍbe est~ fenóme~o, e~uacÍón [1.30] está el ad o pori . . 

e .?{p90'".Ü.cif~~+"~2Xl~='ciJfFx~~~~/ -c~~+c•• ... •.• 7
- [L46J 

Durante los periodos d: e~~luci~~\, d~te¿~i6I1, t¡ ~·. ;2,: ~l. Hamiltoniano es, 
ecuaciones [1.27]: 

!H°t cvo;ución ~· 01l1z + 02l2z + lt J12 IJ2I22. [1.47] 
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Para el. análisis de este experimento conviene expresarlo como _una cadena de 
evoluciones, Figura 1.5_. · 

E5 posible analizar lo~· res1.1Itados que se esperan para esta. secuencia de pulsos. 
La magnetización en el eje Z permanece sin detectarsé. El oper~dor representado con la 
letl'a M generará cohere11cia cuántica• Ínúliipje:: El términ~ de Ja· dia~onal está definido 
como: 

D ~ I1x s~n(S1t1) ~os(~J~'.i;Ü. . [1.48] 

Después d~I úlÜino'puls.Ó, Jos op~radÓres:~~olucic;nan' ~~e~am~~te;. como 
ocurre para pi; obtenié@ó~e;~n-;; sefiaí-ce~t~a<la. éA . .?1 cÍéspí~za:nient;:,. de1. núcleo 1 

desdoblado con la co~~ta?íe_de,··~i,fl~i~nÍ~h'.~< · .. ··• · .... :: './/; •. •·· '•. . 
Al mismo tiempo se genera un'piéo fuera'de la diagonáJ.correspondiellte al 

7.-•·- -. -,->·-~--- ,,--,;.,_;;: ,.,._ ., --

¿ = ~~i1~r;f se~(~!t))' se~(ithT;;) ·. [1'.4;] 
término: 

dando un picod~ absorciÓ11 en antifas~ centrad;:, en S1, enla dÍmensiónF¡ y, dado que 
la precesión de detección se da ~obre el segundoesprn; al desplazamiento S2 en la 
dimensión Fi. Esta seftal k'dicaqué·lc;s proio11esXy 2~eencúeritrari acoplados. 

I1x (90•) Po_ 

l¡z (Si t¡) P¡ 

211 2 liz (1tJ1,it1) 

P2 

Fx(90') p3 

l¡z 

·+ 
·l1y . .. . 

.. ·.··~··.··· 

·!~·.·_ .. _· .• ~.·, 

#~.A -¡ 2J¡Iiz l· _:¡Ji. 
-112 -2 I1x I2y lix · -2 112 l~y 
Z M ·;o _. C 

Figura 1.5.- Evolución d~ los productos d~ ope;adoresd~I es~fn ~n un sistema de 
dos espines de acuerdo a la secuencia de pulsós.de la Fi'gu'ra i:4:' · · · · 

La ecuación ¡i.49] es la ~espo~sabl~ d~-la tran;f;reri~i~ dehir~iÍnación entre Jos 
núcleos. Cuando se está trabajarido c~n mi'í~. de dos riúéleos, Ja constante de 
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acoplamiento responsable de este tipo de transferencias se le llama constante de 
acoplamiento activa. Unacaraéterlstica más de. estetipo de ·señale~ es que se dan en 
antifase. Por está razón, todas las señales que se. generarí 'en anÍifase se dirán que tiene 
una constante activa, Ja'résp'olls~ble del d~sdoblamÍento~n ~ntifase.En cámbio, las 
constantes pasivas serán' Ja que dan acopÍamI~ntos en fase. Estos conceptos serán 
utilizados ampliamente a lo largo dé todo el trabajo. 
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Capítulo 11 

Métodos para la Determinación de Constantes de Acoplamiento 

11.1.- Introducción 

En este capít..;lo d.al1los un breve resumen de los métodos que existen para la 
medición de constantes de. acoplamiento diferentes a la determinación normal que se 
hace mediante la inedlción.directá de· la distancia entre los máximos o mínimos de las 
señales. En este capítulo Ínchtimo~ dos incisos que podrían no estar relacionados con el 
tema sobre la. medición,'· pero pó~ sedundamentalcs para el trabajo se incluyen. Estos 
temas son la éonvoh.Í~iÓn y'.Ia indusión de los resultados experimentales obtenidos por 
Blechta et. aJ.26; y~ ·que fueron estos' resultados los que se emplearon para contrastar 
siempre la medición de consta'ntes erÍ .,..ntifose. 

11.2.- MedidÓn de Consiaitt~s de Acoplamiento ., __ _ 

' ··:_~.- '.::. - >~·--.'-·· --<.-. " 
La· determinadó~ ·de. las. con.stantes de. acoplamiento como una herramienta 

para la elucidadón estrúftural se iiÍiciÓ désde que K0:rj,Iúspropuso la relación empírica 
entre las coi1~tánte~ de; acoplamiento y el ángulo 'diedro formado por los núcleos 
interactuantes27 ~a. La' cÍéterminación de 'e.stos parámetrOs ju~to con la. espectro~copfo 
de correlación;. provee< uno:· de. los mejores m~dios para. obtener. información 
conformacional . .cfe Iasrri~léculas. sin embargo, frecu~¡;temente. ¡; medi~ió0: precisa .de 
dichas constant~s no'iis serÍcill~ ' 

Cuando el 'aricllo natJral de l~s señales es comparable con el tama~o de la 
constante d.e acoplailliento a deterJ1linar/ lasseñales enmascaran los desdoblamientos y' 
no es posible dctermina~las medi~nte I.a mediciÓn de los máximos y in'inimos de las 
señales del multiplete. En ]a Fig~r~ 2.1 se muestrá el. error'.COillétido. al med lr las 
constantes de acoplamiento cuando son comparables con el ancho de la señal a mitad 
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de la altura. Las constantes de .acoplamiento pasivas.se subestiman, hasta el punto de 
ser enmascaradas con el ancho de la señal; mientras que las constantes de acÓplamiento 
activas se sobrestiman. 

1.0 

0.B 

0.6 

0.4 

0.2 

J o.o 

--02 

--0.4 

--0.6 

--0.8 

-!.O 
o.o 05 

__....__ Actives 
__,._ Pasivas 

1.0 1.5 2.0 
Separación 

2.5 .3.0 

Figura 2.1.- Comportamiento de la medición de las constantes,de-'a.coplamiento 
activas y pasivas de sist~111as siÍnuÍados Úbres de r.:;icfo cuando se miden 
mediante los 'máximos encont~ados _'e;; fas seÍlaie~: • - . - . - ' - . 

En. este· cap!fuÍI) se-CÍés~rlbi~án a]g.:;no~- pr~~~dimii;ritos'que se'd~sarrollaron 
para la mediciÓn P!ecisa'de const~~tés'd~ a~~pl~mi~~io previos a lo~ r~~lizado~ en este 
trabajo. Aunq-ue .:;~e111os ;¡ece~ario<demiblr prillleráme~ie .e( procedi".niento de 
convolución que será uHÍizado ampliamente a lo largo de este trabajo: . .· 

11.2.1.- Conv~luci~n 

La convolución se. define para dos funciones F(v) y G(v) en el dominio de las 
frecuencias como: 

· H(v) = J ~(v') G(v :-v') dv', [2.1] 
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donde la integral se realiz.a sobre todo el.dominio v'. Esta operación es conmutativa, lo 
cual se representa como: 

H(v) = F(v) © G(v) = G(v) ® F(v). [22] 

A pesar. de que hay sólo una defi~ición de; convoh1ción, Ectlaéión [2.1], el 
concepto de deconvol~ciÓn no 11~ sid~ defÍ~ido; PocÍrí~mos ~xpikar' el iérmirio de 
deconvolución a pa~tir de la ~~uaciÓn (2:21:;conóci~ndo 'tt(v) /F(v),· la. décónvoltición 
consiste en en contra~ G(v): Los pro~eciÍmienÍ~s pa~a. lograrlo vari~n de ca

0

soa caso~ 
Si h(t), f(t) y g(t) 'so~ ;~~~sf6-~~:~.~ ,i;,' Fou'rieXi~ las fundiones H(~), F(v) y G(v), 

la ecuación en el domirii~
0

del tie;,,pci esta dada por: . 
. ~·. . ·,, li'(t);; {fo ·~(íi [2.3] 

y por tanto podemos pen~~r q~~: . ... .. . .... 

· ·· • .,.ticw·;;-i:.fo /f(t), 12.41 

es una relación qu~·~e ~;,,pÍ~ó para
0

efectuar deconvoluciones en el dominio del 
tiempo29,30,:. . . ' ... 

' --__ :;._,_·_'·._ _:, ;:_-_,;· <;·--: - _·:· .. ___ -. ,,. !- - ; - . _'.-

Si uno seeijfoéa a manejár Ios datos en el d~tl1.inio del Hempo, es necesario 
que F(v) tenga u_;.¡a funció;\ recf p~oc~~F~~l(vfconrespecÍo ~ la cónvolución taÍ que! 

·· éicvl ® F<v>;;, FCv> ® F®:~<v> = acv> · · · ¡2.s1 · 

donde la función o(v) e~ el element.o neut~o·co~ r~spéctoa la convoluélón,.tal 'que se 
cumple: ·-,.;:·· '.': ... --:(:" -,..,'!. · ·: -:--- , .. _.,, ., __ . - _ .. 

F(v) ®a(v) ~ licv) ®F(vl ;;/p¡~): \ [~~]' > .... 
. .... - .,. ·-·-· _,-, ... 

para toda F(v). Sin embargo, el problemarádfí:a'r.m que F~l(v) puede °ncieXistir o no ser 
única, y si exist~, p~e«ie s-er ~üffc·n·4~·te.r~in?~~~..;\~·- 'º'~·~- ., . '. . 

como: 

y 

La . definiciÓn. iii{álog'a ccie. la • có'nvol;;_dón para un dmtÍinio discret~ ·se escribe 
' . ·, ·,~ :·\:·::- ,:: ' . _,:, 

<~~.H,;&1FjG;.j+í.,.:. 
·:·~·i=l 

Por último, defiÍllr~~~~ ~· Ía ~~Íón li(v) co~o: 
· :o(v).:O'. 

. o(v) = 1 

[2.7] " 

[2.8] 

donde a es un valor: arbitrari.ó'. Po~ cu~stión de nome.nclattira a partir de este momento 
nos referiremos. a las funciones li(v)' simplemente como a. 

20 



Il.2.2.- El Método DISCO. 

Uno de los prlnieros métodos empleados en la determinación de las constantes 
de acoplamiento fue.el propuesto po~·.oschkinat y Freeman32 bautizado como el 
método msco: Esta técl'lica requie;e poseer las versiones en fase y en antifase de un 
multiplete. Medial'lte la 'sllbstracCÍón o la adición de los espectros en el dominio de las 
frecuencias es p~sibl.e elimina~'ciertas constante de acoplamiento, simplifi~ando el 
multiplete en eshidio. >En :esta .. Jorma se logra obtener una buena precisión' en el 
método. Al efectuar. estas operaciones"'se evitan los traslapes que aún se tienen en los 
espectros COSY. .: . · . · . .. . · .. . .. 

Para· Úectuar estas operaciones .de eliminación .. es nece~ario. su~o~er' que el · 
ancho de la sefial'e~ i~al; tal que laadiéión y substracción no inodificá · Ías ~efiales. 
remanentes. 

11.2.3.· Medición de Constantes. de Acóplamil!~to Mediante E~;ec~~ .... de 
Correlación· .... 

',-:i' 

Tit~.an .. Y. Keeler~~;ropu~ieronun métod~ para d~tel"Il1ina;,~Ónstantes de 
acoplamiento a~tivas a pa~tir de lá obtencióll dé dos espe~tr~s e~ d;;~ di~ensiones: 
DQF-COSY34,3s yToCSY36: Este co~siste en ~onV¿!ud'?llár Íostra~o~ de~~ados con una 
función que ~ePe~dedeJ~n~ ~epresent~rá aÍo Ia~go de tc)dó el {~ab~J6 u:,_;a cém~tante de 
acoplamientÓ ql:íé trataremos ~iempre de ajustar al .. valor real. .. . . . "' .. 

. ,,·.·-·. ··, ,,, _., .-,,-_-,. :· ''"• "•".; .·;· ,,,, .. , 

Este proceso'se comp~ellde mejo~ si escribimÓ¿ la ecua'Ción que répresenta los 
dobletes en· los· trazos ... de los''experimentos:DQF~COSY,'en la~ .. sefi~les, fuera• dé la _ 
diagonal: . ·.-;c~.~t,, .. ~c'.'-· ·-·.•-.c.·•·-·•· -· .. .. .... 

Sc{t)=Ac exp(-i21tllt) exp(..,.¡,,t) .sln(;J~vatJ - [2.9) 

donde¡¡ es el desplazamiellto quíniico, ~,;,l/T;·.e~ el ancho de Ja sefial experimental a 
la mitad de la altura y Ac es la intensidad ~e la señal. <.. . , - ... 

Las señaies en el expedrnerii~ TOCSY se ~epresentan como: 

S1{t)=Aiexp('.:.i2~1it) exp(..:.At) cos(!tJactival) [2.10) 
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donde los términos poseen las mismas caraí::terfsticas que en Ja ecuación [2.9]. Esta 
forma de representación permite comprei1der el. fenómeno de.·convolución, ·e1 cual 
consiste en multiplicar una señal de· RMN pÓr •una· función qué generará más señaÍes 
de RMN. Multiplicar. una sef.al•por el<sen(itJÓ.genera•Ún .doblete enantifa~e y 
multiplicar Una ~eñal por cos(n:Jt).producirá~un'd.oblete .én fase; con .base en las 
propiedades de parÚfad de las fu~ciones, triiono~étrié~s.·: . . ·. • ··.· 

Titman y ·~e.el~; ~~ltí~Úca~; la!i;a~ái d~i •• es~ec;r~ de• 2-~ p~~ .· funciones 
definidas ·por:; ·· · ·:-.,_·'· , ·_.~·;,~~· .. :i;~:- ·.:\· :. ,. · -· .. 

5cttl'~ sC<ircosc11J~tJ, · ..• 12.111 
Sj(fy;; S'Í{Í) s~n(~J*t), (2.12] . 

en esta ·forma ~e· origi11ará ~".'¡ tipléie~ q{i<!; por j~ g;~~;áJ, mo~trarán e~truduras 
diferentes; sin ~mbargo/parajércóso en qu~ ]~.,,; J.~va.Jas señáies serán idénticas, 
excepto po~ élfador de Ja an\ptitud.'.. . · · . · ' · ·.· · • 

Los res1frt~d()~ ;:,bt~nid~sposeen una !lrecisión de ± 0'.3Hz para \íri v~l.or Úpico 
de 7.0 Hz. c~ando la ;elació~ seÍlal· ~Jiid() i.S de: 10:.1 y anéhos de señaf m~yores al doble 
que la const~nte de a~opÍamiér\tciéLas ventajas~de •~~.te· método. radica. en. que• no 
requiere de suposición alguna en c11anto· a la'foin;a de ia señal, ni. t~mpocodel número 
de desdoblamieniós .exi;tentes eii la· señal.'·: . • . . • • . . 

Lá; desvenÚjas de este método ~S' que s;.;··requiereadquirir dos conjuntos de 
datos exped~ent~les. de 2~D0qu~ p1Jede~ tardar vari~s tia'r~s/ par~ determinar una 
constante de acopla~ié~'to'.: Estp. Úriplicá mÚ~hÓ ; esfuerzo para determinar solo 
constantes de acoplamie~t() ;.activas;.NÓ {es pbsibie determinar. las constantes de 
acoplamiento pasivas sino ~e•fueiita·~·on ~f~cóplamientoactivo .. Los experimentos en 
2-D son co¡npietamente indep~ndÍenÍ~s; lo éua¡'pi.tede generar que las formas de las 
señales sean diferentes; aiest~ndo· 1~· deter111ina~i6n. Ádemás, el proceso para obtener 
estas consía'ntes de a~óplamÍento'empÍé"a'~~chi;,os grandes y con .la correspondiente 
demanda de equipo•co~¡)~taéiona( , • ··· 

Red~nt~~erif~ I-Íllí>'~~; ~t.) ~/3~· ~ro'pusiéron un método muy similar al 
planteado por Titrnan}.este iné,tocÍo·c()rÍsiste en la determinación de Jos espectros en 
fase y en antifase me,¡iánte'i~i.rutiri~s''.;sóft:cosY" y PICSY (pure in-phase correlation 
spectroscopy). pa:a. la'.obtJnciózlid(l;,s· multÍpletes en fase y en antifase. Con estas 
señales, se deccinvólucio';;a •/eÍ· "¡;.¡ÍJltiplete (ver la sección correspondiente a 
deconvolucióri er(eJ dominio de las frecuencias) con J•, donde es nuevamente un 
parámetro a ·"adar .. En ve~ de·.u~ar ~l método de mfnimos cuadrados para la 
determinación·de la const~nte dé acoplamiento, usa el producto punto como criterio 

22 



para la determinación de la constante a determinar. Considera a las frecuencias 
obtenidas por los dos tratamientos como vectores, Ycosy y Vr1cm para determinar el 
ángulo entre ellos. Esta función de similitudse representa como: . 

a= cos:l ( ~::;~:~:.il ·· (2.13] 

Esta cantidad se· grafica ~orno. una fondón de J* y el mínimo corresponde 
cuando J* = Ia· 

. ~\;~ -.:. -- .. ;:·.:_. .: ,. ' 

El métodi:/de ¿xt~nsió~'deJfÜe propu~sÍo por primera vez por Mcfutyre y 
Freeman30,38: Este'.métbdo ~equi~re tener·d()S trazo~··de! mis~o multiplete, uno en. fase 
y otro en anÍifa~e• c6~ .ta cónsfa;.;t;;:qüé se.qÜÍe;~. determinar:' Este método trabaja 
incrementand() . ~l .. cop!ahtiento a~tiVo desc~riocido · por. 'un; ~a!o/ ~rbitrario 
determinado~?~ el_ ~p~~~ª.~-~· ~ · ;~ ,_- :-: .:·..-:> :.· ~" -

. [2.14] ., 

donde Aea es la ampÜtud.deia·~~iiaryL(tl incoipor~ todos losacopla~ientos pasivos, 
en caso de existir; el d~spiazamÍento c¡ul~ico,l~s térrninosd¡;:¡.el~jación Y .• h.es la 
constante de ~~opl~itíierito q~·~ s~ qu

0

le~e rnedi~: L~ ~c~~¿¡órique"describe.Ia sefial en 
fase con la co~~ta!lie'_de'_~C~p1~!-11~e~tO_'.ñ~ti~O ~~:_:_ -'.! ·~{::::_ '. ~-~-, _ 

· ·. · ~·; ·5~j(tj ;,, A~it(t¡cibs<~1;i). ·· · '. •·. ·:. • · ' ¡2.:lsr 
Si· con~id~racio~ ,;.¡¡j~ f~~;~¡:~Jl:d~·}~Ü:Í~Íiiu~ ~¿,~6' i~~les"P ·rii~t~i~licamos .·la 

traza de antifase por sen(~J~~1t)/ci~nd~ J~x: Ú~né tin'~~lo~·grande cono2ido y' a la t~a~a 
en fase por cos(1tJe~1t); entoncés la 'dife;enda de ~;tos produétos ~érá; " ·. ····• ·.·.· · ···. 

S(t),,; S~rltl~os(1tJ~X:1tJ_.S~~(tls~n(1tJ~,;t)= . . · .. . 
=A L(t) {cos(1tJat)cos(ÍtJ~x1t)::: sen(irJ~t) sen(itj~;.;:t) ~ . . 

- - -,- "-·= A-L(t)' c~scn·t rieXt + J~]):" --:-: 

lo cual producirá un m~ltlplet~ co~ un acopJa~iento activo en fase exténdido por la 
cantidad Jext· 
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Si Jcxt es lo suficientemente grande, Ja períurbación ··de las señales no 
interfieren en Ja precisión de la detemiriació1l usando la médiclón de la distancia de 
los máximos de las. señales,. ya' que Ja .separación entre' '1as s.eñales será lo 
suficientemente buena para'~onó~er j~; Est~ método tiene un~· predsión de± 0.05 Hz~ 

Mcintyre. y Freeman3~ propu~ieron' elmétodÓ de' Duplicación• de J, que• como 
indica su nombre, duplica los acÓpl~~ie,:.,ió's· de espín~es¡:Íín sin altera·r el ancho de la 

señal. ; . · · . ·-···· · 
Este. ~étÓdi:íse apll¿~ e,:, I~ determln~ció¡.¡ ·ele const~ntes de acoplamie,:.,tos 

pasivos y a~Íi".o.~. ••. · . < ; ""; /'~ <, .. · · · ·. , · ·. ' ' <,;,' ·. . .. ',· 

El primer·••paso con'sistéreri,.aislár •. lcis' multipletes 'en est~dio¡y •. es'ccíger 
exclusivamente la reglón e¡.¡ iá cual aparece ia :señ~1:' LO. ¡\,'ócí'ón s(t) 'q\.i~ rééresenta ¡, 

un desdobla~ento;;s:v,t~~i~;~Í~1~~~~~Jt~?:%;¡:~'.T~i'{' ,e··•,';·~~~-~---.. . 
Esta función, se multiplica por el sen(nJ*t);donde. J~ es, un p~rá111etro que se va.riará 
hasta que en un~ ~iert~·co~dicitSn ·sri{ést;bl~ce c¡Üe\Íiené.el. mi~mo.va.lor que. la 
constante déaéoplámie'}to.Jp!··oespués'.de ~ari~~ opef'aciones'~lgeb~Ííicas, Ía.·ecuación 
[2.17) se eseribe comci: ' · ' ':¡ .. · ' '' ... ; . 

S2(tJ=e~p(-i2~~t)e~p(~~~l [ser:r~a:¡Jpltlf~n¡ita•-JpltJJ I 2 ¡2.18) 

La tran~forrriá~~:~e Fb~rl~r. d~ S;i(t) p~ra un sistema AB es un espectro de 

cuatro iine~~/?f~á~~'.~;~.o~:-:.ci·~.~:.;-~_O .. b_t~I~{'.a:e_ ~~-~.iraS·e cua~cio j~ = Jp· A .:~it: ~~p~diu ~t: lt: 
. llama espectro prueba: ,Para esie ~istemá.; 'se puede observar que existe un doblete de 
antifase central .con :d.~sdoblámie~io Ir:.. Jp 1. La ecuación [2.18] predice que este 
multiplete se anula cúaruio J~~·; J~; ·T~ll\bién existe un doblete fuera de antifase con 
desdoblamiento l¡-+,}Pl.'~l~cgá,1sé0co~ierte~cn 2Jp bajo Ja misma condición. Se espera 
que la integral ~bsoluta deI espectro prueba, como función de J' (gráfica de integral), 
pase a través 'de un m.r;'uffiÓ cu~do J' =Jp. Esta es la condición para determinar Jp· 

Siguie~do el ~i~m·~·; p~ocedimiento se puede obtener subsecuentes 
desdoblamientos. Al efectu~r desdo'blamientos posteriores se van encontrando doblet~s 
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de antifase que desapare~en cuando se obtienen condiciones' subarmónicas generando 
diferentes mínimos locales que pueden interferir.con' la determinación. · 

La apa~iciór( de estos efectos de intei-f~renci~ de sÚbarniónic~~·provocar'án' 1a 
aparición de difere11tes mínimos en las, gráficas '.de integral. E~' si:stemás complejos se 
confw1den con la condició[l de:r =·1 p· · - ; '. -: ' ·· 

Dé ·1a ·misma :for:?ia :Íe·. p~ede trabajar.· ca~ las d~nst~~t~~ ~Zacoplamiento 
activas o tle antifa,se, las cu.aies se répresentán como: 

. S(tl = 'e~p(~á1tl3t) exp(-;\.t) sen(1tJ0 t) 

por simetría, la fllllción Cjtle representa los muÚipletes en antifase '5(! rÍl'ultipHcan por 
cos(rt]'t) para tener resultados similares a los expuestos allterio~íliellie: ··~:é- --

La apa~ición de condiciones subarmónica para Jas'co~:¿i~~Í~s de ~coplamiento 
activas es más seria, ya que tienden a aparecer mas subaniíónicos. 

La preclsión en este método se calcula a partir' d{Jo~; iricreinentos que se van 
dando a los valores de]•. La precisión para este método es _d~ ± 0.04 Hz. También se ha 
reportado~º que con el método de duplicación de J se pueden medir constantes de 
acoplamiento en multipletes traslapados donde el desdoblamiento es comparable con 
el ancho de la seftal. Una medición más adecuada se logra cuando los dobletes en fase 
no muestran un mínimo a la condición subarmónica J• = Jp / 2. 

Las ventajas de este método son que no requiere modificar el ancho de la señal. 
Es posible determinar constantes de acoplamiento cuando apenas es perceptible su 
presencia por simple inspección, además de lograr buena precisión y reprod ucibilidad; 
sin embargo, no. es posible 'obtener valores precisos cuando son menores que la mitad 
del ancho de las:·'señales o están completamente traslapadas: La experiencia con este 
método muestra que. puede ser el .más adecuado para una rápida determinación y con 
muy buena precisión. . · 

•. e" "•. •,' 

U.2.6.· Deconvolución en el Domini() del T~empo- -

El método de deconvolución fue propuesto por.primera .vez por Bothner-By y 
Dadok40 y posteriormente extendido y modificado por LeParco, Mcintyre y Freeman29. 
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Este método consiste en la deconvolución de los diferentes multipletes que 
forman las constantes de acoplamiento mediante la. multiplicación de las señales de 
RMN: . ' .• 

S{t) = e~¡:>(:i2,1tfü)exp(~AtY~~s(~Jpt), · ·. [220] 

por sec(1tJ*t), cuando se tratá ~e constantes d~ acoplamiento pasivas; y pÓÍ- Ja'cose~(7tJ't), 
cuando son acti~as;· que es'~equivalei-ite:á divldi~ por ~os(7t]:t). o po~.·sen(iJ•p 
respectivamente .. En .el momento q~e J* = Jp se gE!nerará Já'd~~onvolución de ,la señal. 
El problema ~adka en qÚe las' funciones' secante y co~~~ánté,po;éen slng¡;laridades en el 

momento en~~u: ~l ~rg.u~~~t~;~~.fü,'%'~) ~~.a~r~fJ~;1.~ ~~!~~}~s ~j: ~l,2: .. ·; . >. . 
Las smgularidades· de .las func11mes secante y cosecante puedE!n evitarse s1 se 

seleccionan los valo~es dé. los ~rgturi~ntos .de.'tal forma que se ·~viten;!asdMslones por 

cero. Los puntos que d~be::tJ;:~e/~I~~J~tf~~ció: de;~;· .· · • ¡2:~rr -· --
donde 2n es el riÓme~o~e pÜntCÍs_pordclo 'ykes W'i enter():< . •· .' .< 

El trata~Íenío'pá~a constantes ?e acopl~miE!ntó activas ;y pasiva~es. muy 
similar, solo existen.'!i;;odificadones' en la fase de~los exp~ri;;;'entos obtenidos. y de 
cambiar la secantépo_ila cós~c~nte. ; .• . .- , •• 

Para obtener el vaÚir esper~d? de ]~, s,E!· cal~.~1ap~i€t,~grá.1 dela magnitud 
absoluta de todas .las s.eñales del espcctr? generado por)a 'd~convolución; esta gráfica, 
conocida como gráfica de integral, debe producir -;¡n ,,;;í;,iil;O' cÜ~ndo las respuesta de 
antifase se cancelan. En estacondició~ mmima, se.~i~~-.'l~eJ\= J~: Este m,étodo genera 
diferentes condiciones subarmónicas. origlrládos podas éfedos de cancelación entre las 
señales de antifase y las señales laterales con los 

0

difer~nte~ ·valores: de k, pero estos 
traslapes sólo ocurren cuando r. <: lp· . ·. . .... •/. ; ...... 

-- · .. · .. ·--·:·,""•·'':,-,· .,.' ·.'" . 
E:; le proc.:edimlenl~ reqUle~·e de ~~p_ec~~-~~ _có~ .. , -~~7riil ~igüalizaci6ñ, además debe 

realizarse una sincronización de Jos dato~ experi;,,~nta,Jes eri él dominio del tiempo 
con los puntos d~ la digitalización de Ja fu,;ción coséca~ie, ~~ta resfricción se debe a Ja 
imposición de una malla representada'por,l~-ec~adó~ ¡2.2iF'i-,- :~' º - · ~-- ' - -

La precis;ón akanza~a. por este. ;riéloJ;; e~''.<lei'ci~cleri' d;; ±o .Ó4 Hz cuando ~e 
realiza una sola, d~convolución: Sin;: edt~arg'a, ~u ando se efectúan·· varias 
deconvoluciones continuas; el. error. se iricre~e;,ta. Se énccÍntró una dependencia con 
el valor de las constantes y el n.:Ím~r6 'de d~co~volu'cfon~s re'a!iza~~s29. . . . 

La desventaja 'de esle m~todo' esla dWcult~d en el manejó de datos y las 
múltiples ransformadas.de Fourier qu~ se'tienen qti'e hacer para medir las constantes 
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de acoplamiento, su implementación no es: sencilla. También existen ciertas 
limitaciones en la d.eterminación ·de constantes· de acoplamiento p~queñas. 

Huber y. Bodenhau~el141,42 ~e dedii'~ról1 ¡,'la ·¡~r~a' de efe~tuar la deconvolución 
en el dominiode la~ frecúie11ci~~; p¡;~. estudia~ ..;;t~ méiód'~ col1sidére,se primero que se 
tiene una ecuación ~fi~el .domi~io del tleri;pó'h(t¡/'kl~u~l podrfá rep~eséntar ;;1 FID, y a 
dos funciones f(t) y g(t), d~ndE!'..g(t) se~i~ l~:fund6.n'que repre;enta ~¡ de~plazarl1íento 
químico, que tiene informaéiórídel"añ~h¡; d~ la ;~fialy_de ¿iertos ~cÓplainient~s y f(t) ' 
posee la infÓnnacióíi''ae' la c~~stá~te· (j~'~¿ciplainiel1t6 el1 la cual s~ está i'nteresa Í:IÓ; 
Estas ecuacioncsestán'reÜl'é:ió~¡¡das~o~:~;;~ ;¡. \,, ·f ·· · · 

·, h(t).~ f(t)g(t); 

El equivalen!~ de est~ ec¿~ción ~nel .dominio d.; la~frec~enci~s e~~á dado por: 
H(v);,F(v)®GC~)>: é ~< /¡2.231' 

donde H(v) corresponde a la t~~nsf¿rmada de Fourier dé llÚ) ~¡ igualq~~ f(t) dé F(v) y 
g(t) de G(v). Como ya ~e vÍo anterio~el1te, la convolu~ión 'ae ruhciones discretas está 
dado por: · .. · .. ·. . .. · .. 

. . jSI .· . 
· H¡ '= LFi G¡:¡+1 [2.24) 

.. ···.. ' /i=l ,• ' .· ...... ·•... . . 
donde se definen las. secue.ncias IHI ;= {H¡, H:?. '.'. .; Hh), {F} = IF¡, F2,., .; Fr) y IGI= /G¡, G2, ... , 
Ggl· Si la función invers~ de }'(v)existe, denotada como F®·I;· existe la relación invers~: 

.... G¡ '= 1; F¡~:iH¡.j+l· . . . . iÚ!>j .·. 
'«;.j=I' 

La longitud de la s~cuen'cia IGJ esta dada por la longitudd~ la secuencia inversa 
de F más la longitud d·~ {HI meno§ uno; La,écu~ciól1 de iecímenéi~ que se emplea fUe 
definida por BraccwefJ543, · .. · · 

~' i.21·- ' 
G=F¡·I {H;~r,G1F;:¡.j.¡). 

, " ... j=I ;· ... 
(226] 

Para este ejemplo, la secuén~ia IHJ repres~ni~ el lJ1Ultiplete experimental el cual se 
quiere deconvolucionar, la {F) que -répresenta l~s ·dobletes de las funciones 15 y [GI 
representa el esp~ctro simplificado, el cual s~ quiere determinar. 
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Como ejemplo, sólo mencionamos que las funciones inversas de las funciones 
delta {Fl = {1,lJ es {1,-1) y de {F} = fl,0,1) es {1,0,-1). 

La forma en que Huber37 asig;;a fas con~tant~s de acoplamiento es mediante Ía 
gráfica de integral definida. por Mdntyre39. Proponen' también .q~e la integrál de la 
segunda derivada de las gráfiéas de inÍegraÍ son un buen mét?~º pár~ encontrar los 
valores correctos de las éonstántesde a~oplami~nto! sin e!l1bá~go7Í.tn ~tiáli;is. posterior 
encuentra que la for.tÍta déan~lfaár' los dato~ es má~ cÓ~plkada y no, se Ueg~;,-a obtener 
mejores result~dos qúe los U{éioé!Ós descrito~ anterio~ente. ; . ' . ''. . . ' <• 

Co~o este. rri~todo t;:~·aja ~n el ;do¡,;lni~ 'de las fr~~u~~~ias; se· requiere que los 
multipletes de. las seftal~s e~tén,m.uy bien digitalizados• ya''quede eUo puede depe~der 
la precisión del rni!t'O'éló. Én ca~o de. no tener· la dlgitiliza~iÓn adecuá'cia/es COrl\;eniente 

interpolar ciert~s ~es\'.1ta~os ~~ioa in:~rémentir1a:L; •· .·~ )> ' 
Esté: método resta 'm~y • r~la~ionado i:o'n el ~étodo 'ci.fde~ontoluclón en el· .. 

dominio del ti~mpo,;pe;.; ekisteri)rei,prÓblem~~ rélaclonádo~ cori eÍlo! i), la señal. 
deconvolucionada. depend.e. ftÍerteilleni~,de que se en~ueritre. ~ier\~·~orrégida. lá linea. 
base, ii) en éi producto dé la d~corÍvÓlucióii ,nóse e11cuentra el desplazamiento químico 
original, y iH) la 'deco~~()1~.Ció~~ ~() e; si.métrica. ante la' di~e~ciÓn de l~· d~convolución. 

,:_:,. 

Janes et n/.46 .~~apené~ una estrategia. para. Ja extracción y. det,erminación de 
constantes de acop!'alllienici b'a~ándÓse eilel uso del método. de máxima entropía; Esta 
estrategia mide const~nte.S'd~··acoplamientéi pasi~as una vez que sc ha extraído la 
constante.de acopl~~iento a~ti.;,ás .. ya que el 'Illétodo demáxima:entropráes incapaz de 
determinar este tip~ d~ cons.tantes de acoplamiento: . . ' 

Para 'ell? ¡:Íropónei' l ;:~ de'termiíZa~" la~collst;~¡; '<le,. acoplamiento activas 
mediante el método dupH~adó;:. d~ Jen el dominio del tiempo o el de deconvolución 
en el dominio ,del tie~pó. siri en:.bargo, pfopon~ ":ju.e el método de duplicación de J es 
el más confiable:. 2.~ Decon~olt1ciémár el ~ulÚplete con el de~doblamiento activa para 
solo tener uno· en. fás~.· En'.esté caso propon~ .usar el· método d.e reconstrucción por 
máxima entropía. 3.~ E~timar las 'constantés de acóplan;iento pasivas con el multiplete 
deconvolucionado; para ellot~mbiénpropone que le método de máxima entropía es la 
mejor forma. d~' hacerla. 4::C Por último; reconstruye el multiplete original con las 
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constantes de acoplamiento tanto activas como· pasivas. mediante modelos de ajuste 
que comparan los result~dos teóricos éon los experimentales, nuevamente propone 
que el método de máX.ima entropfa es el.más.adecuado. . . 

El método de·. Jlláxililá .. entropía; · lejo~ de •.. · determlnar ~on · precisión las 
constantes de acoplamiento, debe e;,;plear~e com~ un ~étodo de ayuda pa'ra ei ailá!isis 
de multipletes complejos.:: . <: 

Varios de lo~ ~ét~do~<que estudiamos ~ l~' largo de este trab~jo ;eapiiéar~n e~ 
la determiriadóri de las ~onstantes de.acoplamien:io ala;ga dist~rícia 'entre.13c e·H. 
Estos experimentos se obtuvieron fuediante el 'experinlentoprÓpuesto por Blechta26 el 
cual describiremos en breve·. 

11.3.- Excitación ··selectiva '1n.crementando I~ Sensibilidad con Matrices 
Hadamard 

·. '<: . ·. ·.: .'..: . . . . . : . ··.. <: > ··.... . . ·.· . .· 
El empleo de la excitación sel~ctiva de }3C h.an permitido oh.tener éspe~tros que. 

muestran las con~tantes de acoplamiento activas\ largá distancÍ~ éon los 'lH~6'. Estos 
experimentos tienén: lá vepÍ~ja de. d~r espectros simples {la a~ignadón . de los sitios 
químicos invo¡ucrad~s es il'lmedÍ~ta> · 'c.> • 'f :·: , 

§2$~~t~~~J~~r~;~l~~~~~tfÉ~~· 
dimensión se efé¿Íúan urio por tifló .in.Ün 'tiempo' defin:icio! sin ~mbargo, hay técnicas 
que se usan en. resori~nciá'.nl~~ética ,de imágenes. c¡Üe;permite::varios tipos de 
experimentos en uno; d~ Mt~~ma·quóás e~Í>erimel'ltos aé ?ü15oS"détiííes:p·~;Cí~~ -
adquirirse con ~eruiibÍlid~d co;,;parable'a hi de Íos ;,;étodo~ de\ios.cÍirn~nsi~nes. · 

Una de 'estas técnicas es el e~pleo de ~atric~s H~dánmcl para la ~btení::iÓn de 
experimentos en una dimensión, la cual explicamos inm.édiatamente.' ... 
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11.3.1.- El método Hadamard 

Desde 18.93 Ha.damard47 pr()puso diferentes matrices que tienenderta simetría 
y su aplicación puede inc~e~e~iar la sérisibÜidad en .;~perimentos de RMN. 

~- .. . .. . . -. . . . - . -··- , 

Para eje~plifi~~r 's~ .:,;;,~a suporÍgarriC>s que q~eremos pesar N ()bjétos en una 
balanza de dos pl~tos que j:iro9i:;ce un error de ±l; gramos .. Es razona~le súpot~~r que el 
error es independiente de •los peso~ en; l.a b.ilanzá y no esta é:orr~lacÍon~do c()n la 
proximidad de. los p~~os. El procedlÍniel{tocomún es realizar N mediéiones con,,'. un. 
objeto a la vez. E~ posible obte~e~ 111ayor precisión en la deter~inció~ pesando los N 
objetos juntos, pero di~t~ibuyélldolos entre ~l plato izquierdo (+)y el plat() dereCho (-) 
en forma especial. Por ejemplo, se podría pesar 4 objetos (w, x, y, ~):ef;'c~atro . 
m~diciones (a; bi c,' d) de .áeue:do con las matrices de Hadamard, Figur;;2.2:)n .esta. 
figura, la primera co!~lll;,~;significa que todos los objetos se pesarán en el plato 
izquierdo, mientras que la Ííltima ~olumn~ tiene dos objetos en cada pláfo; el objeto w y 
el z. Traducien°cÍo:losresuliados de las cuatro mediciones se obtiene el,peso·de los 
cuatro objetos iI1dividuales, por ejemplo (a - b + c - d) da cuatro ,;eces el pé~o de: x; los 
pesos de los otros objetos se cancelan exactamente. Sin embargo, si l¡;s- -errores de los 
pesos son aleatorios y no .correlacionados, el error acumula.do sobre las cuatro 
mediciones es únicamente dos veces mayor que para la determinación sencilla. Por 
tanto, la precisión de la determinación se duplica. 

w X y z 

a + + + + 

h ... - ... -

Figura 2.2.- Representación de la matriz Hadamard 4X4. En ella se representa la 
suma de cuatro objetos en una balanza. 

Consideraciones similares se apHcan a la determindón de señales 
espectroscópicas en presencia de mido aleatorio .. El obtener información de N 
mediciones simultáneas es más eficiente. en términos de sensibiHdad ·que realizar N 
experimentos sencillos uno después de .otro. Es necesario decodificar los experimentos . . . 

30 



con la misma matriz Hadamard para obtener el espectro y,, asi, incrementar la 
sensibilidad. Esto recupera la ventaja· múltiple que ha, sido amplialI\ente expl.otada en 
espectroscopfo de infrarrojo, en . la RMN , de transformada' de . Fourier y. de la 
espectroscopia de dos dilI\énsiones. En sitil~ciones donde únicamente ·pocos nfüneros 
de correlación son importanies; N de.terminaciones en una dimensión pueden proveer 
una solución más rápidá q.:Íe él análogo de dos diménsiolle~: ,' ' . 

.' ;, . .. --:: .·:. ,,;, . . :'.,: '..: . .., 

11.3.2." D~~arr~tÍo E~perltnen~al 
, . .. ·-.'-:r ::''.'.· -.. . : 

El método empleado s~ diséñó pm II\edir constantes de acoplamiento 13C:l H 
en estricnina'. .Esta 'aplic~~lón)ler:íe. la v1mt~ja 'que varias c1melacione~. en una, 
dimen~ión puede réa!izárse' simultá:rieamente siT. el p~lfgrÓ~de ,interfereriéia, dádo que 
cada correladón ~volucrá la interve"n'ción de un l.3C difere~té. cáda. vez; , 

La sec~~,!.~ia:d~ p~J~os{~itra 2.3, .;1 1ma ve~~ió~ ~e ~~t~d~¡¿~ ·inversa. dE! un 
esquema anté~i.;r. y .éstá •. ?éiácionad~ éon lá té~i;'1(:a • CoLOC49 pa~a ~orreladóri de 
desplazamiento ···químico· het;;ron:¡;clear:' c;J'ffiiéitza''c~n';úí:tai~xcitiició.n •·de '.ciertas 
posiciones de i3c en condicione~ de des~copi~;iento> increrr1éntando la~ i~tensidades 
por el efecto nuclear Ov~rha;¡ser.:Est~ p~;te 'd~ ¡~·:se~ueniiá·irae ~onsecuencias 
importantes, ya que con esta satura~iÓn ~s f~2tlblé Ínc~e~~~'iá~ la gah'áncia del receptor 
sin la interferencia de los protones no ~~türad~s. Pará ~coplami~ritos' ala'~gá distancia 
nJcH, el intervalo ll = 0.5 'I cnJcH) permite. la ~evÓl~ciÓn' ele los ,vectÓr~s 'de ~3C, en una 
configuración de antifase, las cuales al p~tÓ don'de~ do~ 'púl~os d~ 90~ transfieren la 
magnetización a los protones: En ei pú~to ~edíÓ del- inti!~alo a:·~ ~ód~lo BIRD 

acli1a como un pulso di! -1fl0~: paia ;·p~~ton~·s_- lcja~oS, ·~~i~'·' n~',Hcri~:.-cf~ctc.: :;cbi'c)c:; 
protones enlazados directamente a l3C, p~ro sisobré los protones unidos a 12C, 

Los desdoblall\ie<tto~ lJcH é:i. ele~pectrod~ i3c sonree~oéados. (a lo. largo del 
eje Y) al final del int~rvalÓÁy í;'; cÓ;~éi;~f();ié~dÍrectas-noºson-Óbs~rvadas~ei1 el 
espectro. La delación de fa5e e;tá diseña.da para Il'linimiza~ cualquÍer .fr~ferencla de la 
polarización a un enlace·_ ·aebido á las ltnperfecciones 'de lcis pulsos y su objetivo es · 
reforzarlos usando un tiempo de espera para la transferencia de polarización· que no es 
exactamente a, pero es altem~d~ entre (ll + Ú2A) y (ll-" 1/26); Como 1~ magnetizadón 
transversal de protón ocurre únicamente durante ·.1os intervalos 6 y durante la 
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adquisición, el acoplamiento protón-protón no influye en la señal detectada' excepto 
como un acoplamie.nto p~sivó; nci se introduce di~torsión' en)a fase. 

/j. 

'H Waltz 16 

13c _____ -_~ '_:1J ... ••_••_·,_:··-___ _. 
- ,_ ... \.'; ·,<I>.;,<, '_/,:• 

2 a:- ;> º' 2_ º ·J2 º ;,;. -~, o 
o o·- o :o.· ·2- 2:7 2' 2'- o':',o -o·:·o •2· 

~~:;:';.- ~ ~--;_,. • -~7 - • __ -.-,_~',--

1 -1 •3 3 i' 1;'3'.h :1 :1 :'.3 '3 ',1'' 

O O -o ,-o O .. O 0:.,0.2 2 •2 :·2· 2 
•. - ··.,· r_,«< ~ . 

- o .2 ''º- ·~2 o · .2.'. ó 2 o ~~2 Uo c12· ;¡{,. 

2 _. o 2 .,_. ;_ 

í 2:- 2 

'i-'' 3 '3 

2 2 --- 2, 

2•_ o 2-

<1>6 i 1 - 1 r 1 1 · 1~'1L1 ~~i -¡- 'ic y i 1 

Figura 2.3.- Secuencia de pulsos emple~da para la obte-rÍción ~~ l()S espectros que 
muestran ,los acoplamientos a larga distanci.i de'; f3C:H.: El p'úlsÓ selectivo 
empleado tiene la forma de la ~itad de úmi:~á;,s'si'ari'a:''t~;,¡;~ad-;¡ ~¡ S%; Los 
rectángulos delgados representan pulsos de 90' y.los anchos p;,lsos de. 180'. El 
último pulso protónico tiene fase constante _d-., o.'.-.- - -- -- - -· - - · .. - . -

Los experimentos se efectuaron en un es~ec~ró~eJ~ V~rian VXR~400 ~on un 
probe especial para detección inversa. Los pulsos ,débÚes ·t;,vi~ron _ lina forma· de la 
mitad de una gaussiana truncada al 5% y con una duiO:~ión d~ so.'~s. Esto da un pattón 
de excitación conveniente para la componente del modo 'de ~bsorciÓn,' mie!Ítras _que las 
señales de dispersión no están involucradas en la trarisfer_encia _de I!l_agnetización, lo 
cual da como resultado que la fase de las seftalesden p~-.,fe~-eni-.,~erit¡; -.,¡; fas~. Cada 
pulso débil fue construido como un histograma de k-- segmentos -de tiempo, 
representados por k vectores definiendo 1a tase y la arnplitüdso.·ia fase se incrementó 
linealmente con el tiempo para crear la frecuencia apropiadá fuera del centro del ancho 
espectral. Ocho pulsos débiles simultáneos fueron combinados por suma vectorial a 
cada momento del histograma y la frecuencia resultante de los k vectores se emplearon 
para controlar digitálmente a un generador de· formas de ondas. Se empleó el 
desacoplamiento WALTZ16 de banda ancha durante el tiempo de preparación con ·¡B2 

/ 27t = 2.5 kHz. El parámetro para la transferencia de polarización a larga distancia, li, 
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tiene que cubrir un amplio rango de valores experimentales, por tanto fue 
deliberadamente fijado a un valor pequeño para medir constantes de acoplamiento 
pequeñas (33.8 ms). Esto también evita el peligro de alcanzar la condlcióJ1 nulapara las 
constantes de acoplamiento grandes y permite la partición .de. la·· il'ánsferéncia· de 
polarización entre.un número protones distantes. El módulo BIRD. tuvo uri.'11. = 7'.7 ms. 
Los 16 pasos de. la delación de fase se muestra en la Figura• 2·.3.' La '.alteriíánda eri .el 
tiempo O extiende'e~ta ciclación a 32 paDOS y se repitieron cada C~atro\paSOS para 
promediar las señales. Para establecer un estado de.pseu"d():eq~ilili;io antes de la 
adquisición de Ía señal, se efectuaron cuatro secÚencias. sin 'ádquiskión~'">" 

Con esta metodología se obtuvieron los sigui~ntesr~~u"lta~'o'~. : 

U.3.3.· Resultados . . 

::~.:~E615~f 3E~~~¿~~~&~'.~itJ~~~ 
::=;;.~:~:~;~11.~~~~~iR,~1~~~t~íi~~:EF;S:;:· 
individual~erite, per~ ~on la vent~ja de ·haber i~crem~niado 

0 

la sensibilidad con un 
factor igual a.ia raíz ctiádrada de'ocho. 

+ +' +'. + + + + + 

+ + + + 

+ + + + 

+ + + + 

+ + + + 

+ + .. +· + 

+ + + + 

+ + + + 

Tabla 2.1.· Matriz Hadamard Ha empleada para. la decodificación de los 
resultados obtenidos del experimento descrito. 
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Figurs 2.4· Estructura y espectro de la estricnina junto con la asignación 
empleada en este trabajo. 
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-- --,1f-H---_,. ______ _,.,..,, \{---{'1-, ----------Cll 

·:1.1 

. -",',· -; .. -...... :,/ · ... -. ,:·.-~: :.--:·· :::- ;<:: __ _..,..' -.- . 

Figura 2.5.- Trazos de l_os espectros protónicos que muestran el ácoplamiento 
entre los protones y los carbonos a larga distancia de la estricnina~ 
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C4 

-~~.------c12 
+-4v--4, ........ -----------------·a3 

Figura 2.5 b.· Trazos de los ~spectrÓs prcltó~kos qu~ l!l~~stran el acoplamiento 
entre los protones y Ios.·carbonos a larga dista~cia de la estrienina. . . . 
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-~/¡___.;__,.~--es 

--~·~•!.---~1'------J.1-----,iu--,n~ C2t 

Figura 2.5 c.- Trazos de los espectros protónicos que muestran el acoplamiento 
entre los· protones y los carbonos a larga distancia de la estricnina. 
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Capítulo 111 

Medición Precisa de Constantes de Acoplamiento por Desacoplamiento y 
Reconvolución 

Ilr.t.- Desacoplamiento Coherente 

Desde los p~incipio de la década de Jos sesenta se inició el uso de una segunda 
radiofrecuencia para lograr el desacoplamiento de ciertos de núcleos en la RMN52,53,s( 

Para ex~ii~~~~n ~ueconsiste el desacoplamiento, con~ideremos db's núcleos 
activos en RMN,' I y S, que están a~oplados. El ~esacopfomiento coh~rente implka la 
irradiación·. de.• un grupo. de. espines n'ude~res; .<llg~m~s s) con. Úna ·.·fuente . 
monocromática· de ·intensidad Bú talque yB2 .Sea mayor que 21tJ1¿; para CÍ';:'e pueda 
efectuar las.tl'ansicione~ de l~s riiveiesriucleares.~sí1~·¡~r~dÍación.B2 está ~éntr~da en la· 
posición. deÍ despla~~mié11to'quí~ic~.' de Ly _¿stá. la ·~~fi~i~nte~~rit~ alejada· dél· 
desplazamiento q~ímico·.~e .. s;,entonces el doblete .generado por 'e1• sist¡;ma· IS· cCÍ~lesce 
en una sefial 'sencUla. Sin emb~rgó; sl la'J;radi~dó~ niJ s~ ~?.~uentia'pertecta~enie bien 
centrada, el ~pa~~l1te' desdobl~·111ientcí sé ve Íncrement~do por ul1á •seriifde ül1eas, las 
cuales auméntari'en ;¿~ero ~oii ladist~n~ia eni~e la ÍrradiadÓ~ y el despla~ámiento 
químico, producidas por tr~ici'One~'cuá~tkasya permitid~;:.Estas seftales a'dicionales 

se debe::~tr:;t:::JJ::~~:;'.f ::~~~~::~riJ';e::·:~r~;~1?i::;I~t~.;'j~ ~Lrva s · · 

mientras que se i~radíá I en ui:i sistema 1;s o I3S, es· muy>dificil encontrar una 
frecuencia de irradiacióricápaz de genér~r l~ cpalé~cenciuompleta de"'ia-~eñálcie sen · 
un sef\al sencilla: Po~ Í~1 mof1vci~1~iéráCii;;cló; ciebe\:,;;;,plir ~on Í~ co11dicción: 

' 18212~,;iJ1sl. ' · ·ó.11 

Esta restrkción tra¿~~~~b>C:oJ~éé~e~cia que sól.j ~e~posible ~~sa~cipJar señales 
que posean constantes de aéciplamiení~ peéjúeftas. · ·•' ' · . · · . · 

Esta técni~; ha sid~ u~ad~ ~n el estaÍile~Ímiento de correlaciones horno y 
heteronucleares, antes del usci de ·la espectroscopia en dos dimensiones; ya que. permite 
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simplificar las señales cuando el multiplete es muy· complejo. o no· es posible 
interpretarlo de forma sencilla. 

El desacoplallliellto coherente ha servido. porm~chos· años. para' deter.minar 
constantes de acoplan;iento c.uando se. encue,;t~an ocultas dentro. de la: señal;. el 
desacopla~iento de aÍguna de lás seí\ales simplifi~ael rr;ultiplete, 10, cual ,hace posible 
la medició,; de aÍgun~s, de ~sta~ c?m:tárite~-'. . • . . . . - ' . . 

La aplicaclón cl~ur;~ se~nd~ racÍÍofrecuenéia trae como consecuencia el efecto 
llamado Bloch-Siegert que s.erá descrito a conti,;uacióll. . .. 

Ill.1.t' Efecto Bloéh-Siegert56 
·' ·:~:..-('.·-='/'---/::~-~::·-:)·_~~~::·- ·:. - . -. ~- -

Cuando las dJ:~cciones de lacuantización de I y cÍe,S en eJeje rotante no son 
ortogonales,~e' gene~a~n d~spla~amiel11ci'de la señal que se irradia debido' la inclusión 
de una segunda ~ádlofrécuencia: po-l' tanto. es l1ec~sari~ eféctu:ar ~lla correccióll en la 
posición deÍ. dé~aéopladÓr 'cteblcÍo al efe~t;J lJ~~a'd~. BÍcÍ~h~SÍ~ge;t, -Su.po;{ielld(i q~e. se 
cumple la rel.aciÓh: ' . ' . . • ' . ' 

'~ [3.2] 

donde yAB/Ú = (BrB~). La lllº'ctifi~~~ióh que suf~e eLdesplaz~inierit~ químico en la 
señal esta dada por: 

[3.3] 

lo cual indica un· desplá~~miénto li¡,'e~I. . '.· ... ·· "''-... , .. ,, .. __ .,_ 

El efecto Bloch:siegert se presénta eri ~ualquier par de núcleos cuando existe 
una segunda radi~frecuenciá; sol~ que en:ciert~~ ocasiolles no es perceptible. 

• • •• •. - .•••..• ''1.'· ., . '• 

En situaciones cuando -hay unáéinhomogen~i?ad apredáble _en·· el campo_ 
magnético B0 i el efecto Bloch-:.Siege~t puede ¡;.;~;~élltaÍ' el ancho de las señales al igual 
que el desplazamiento químico. Esto sed~be a que dife.rel1te~ eleméntos. de vol~men de 
la muestra experimentan diferérites' des'pla~~rnientos Bloch~Sieg~rt; ·el. c6nsecuente 
ensanchamiento es, acompañado 'úsuálmente por una marcada distorsión'_de Ía.forma 
de la señal. · · 

Este efecto es observable'tam~ién en la señal que se esta analizando cuando la 
proximidad de las señales es'pc.que~a·y la potencia de la radiofrecuencia !i2 es fuerte. 
Este desplazamiento está definido por: 
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[3.4) 

Cuando se requiere efectuar irradiaciones, es ·conveniente. tomar en cuenta este 
efecto para lograr una correcta irradiación de la s~Í'lal, modificando la posición de la 
irradiación por los Hz definid;s eri (3.4]. .., 

Para poder estimar ~~n ~recis.ión el efecto Bloch;Siegert es neces~rioconocer el 
campo magnético aplicado c?n la seguridaradiofrecuenciá. Para lograrlo es necesario 
calibrar el pu.Isa de desacoplamiento.· Este método. de calibración 'será descrito a 
continuación. 

111.1.2.· Calibración del Pulso de Desacoplamiento 
_:'- - . ' - ·-'' _'. -· :'-. -~-

. . -

La c~libraciÓ~ es posible hil~e;la iinedi~nte el mét~do que se describe a 

continuación empleando !á técniéa de có~quilleo de espín (~pin-tickling). 

El cosquilleo 'cie espín ~s un~fe~~o ~~~ ~!! prdduce c~a~do se irradia en forma 
selectiva una señal soÍamente a~Í núcleó!;'esto" genera _q"ue ~na d_e Jás señales _del 
núcleo S muestre und?sd~blarnient~.generandoiJ"nd~biete. Cuando la irradiáción es 
muy pequeña, este de'sdÓbiá"rni~lltO 'ú~ne'uncomporta¡;:.Íent'o'lin~al y esta dado por la 
relación: -·-,-~- ,..· '·-e, .-/.; 

;)s:~'r8i1~~."·• ·;·: ··: [3.~J' 
donde Ses el desdoblamient~ generado p~;Iá i~~adiación e1{ü!l°áde I~~ seft~lesmedida 
en Hz. ·.····\ :- .' -> '.} '.,' 

En nuestro caso se empléó __ la·n1olécula del .. áddotra/1s".:3:doro acrílico, por ser 
una molécula qÜe ·pose~ ün sistemá AX,cMidÍe~d(), Iás ~eparációll del ;mulÜplete 
desacoplado se calibró el pÚlsci de_ clesacÓplámiéntci:_,Sólo .se requÍ;ré convertí~ a _Hz los 
decibeles empleados p'a;a ei: desacÓplámiento de cua

0

lquier rnue;tra, esta relación esta 
dada por: .. '. ' · -~-~;___ - - - · -

[3.6] 

donde Pmin es la potencia mlnim~ ~~pr~sada. en, Hz. · 

Subsecuent~s inc~emento~de ;oten;ia estarán dados por la relación: 
pe = p min •10Cdpwri20) [3.7] 
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donde Pe es Ja potencia empléada, Pmin es la potencia_ mínima y dpwr es la potencia en 
decibeles57 del pulso B2• 

Con estas relaciones' es posible calibrar el pulsode desacoplamiento y así 
estimar el efécto. B'och~Siegert que sufrirán diferentes _señales conociéndci solamente la 
posición del desacopla~iento,' la posición de Ja señal a obse:rva/'y la·:po'tericia del 
desacoplador. . . · · · · · · : ·:. · " 

Con estos an,tecedentes se procederá a explicar el métodci de ,determinación de 
constantes de adoplamienio por. desacoplamiento y·rl!i:onvol~ciÓn q~é tiene la ventaja· 
de medir con~tantes de' acoplamiento muy pequeñas;- 'con' ,buená· precisión y 
reproducibilidad'. 

m.2.- De~acoplamiento yReconvi>ludó~ss 
(: ' ·- :·:· ~· .. , ·:~~:::~ -;':·.:-: 

El empleo de una seg~n~a r~di()fre~S~n;~a ·en· los experimentos de RMN se 
han empleado par~·la' asign~Ción de conecti~icia'<les entre Jos protones de Ja moléc~la y 
para la medición 'de. fas·· ~o'nsta'ní~~ de 'acoplamiento que no. eran ~emovidas al 
simplificarse el multiplétedel priÍtón 'c:íue' estaba acoplado al núcleo irradiado. Muchas 
veces se obsel'V~ba quÉ: ,;~'señales diejo;áb~n.en resolución, lo cualindkaba la clara 
presencia de acopl~mi.;~¡o;·;;,uy,'débiles: En esta sección se estudia unnuevo método 
para Ja medición d~ las ,constante~ dé acoplamiento que se remueven por ~l ~mpleo de 
esta segunda radiofr.,.cu~11ciá,''~'p!i~áda ~n condiciones de desacoplamieritci cóhe~ente. 

Ill.2.1.- Fundam;~to~ieó~icos 

En esta, sección se propone un nuevo ~étodo para la determinaciÓn de 
constantes de acoplamie11to'yéri especial aqueÍlas constantes de. acoplamiento pequeñas 
comparables cori el arich_o de' la.señal experimental. · 

Como se ha . estudi~do en· los. métodos· anteriores, es posible expresar el 
multiplete de una señal: de RMN del sistema de espín IS en función del tiempo 
mediante la expresión: 
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SN(t)= AN exp(-i2itfü) exp(~i..t) cos(1tJ¡5t). [3.8] 

Al efectuar un desacoplamie~to coherentedel núcleo S, la relación [3.8] se 
convierte en: 

So(t) = Ao exp(-i21ÍS't) exp(-i..t) • [3.9] 

donde 8' es el nu~vo despÍa~a,,.;i~nto q~ír11icode ;1a. sefial prodticid~.por el éecto 
Bloch-Sigert acoplad~ al núc!~"a que se. cstá'i"radiando .. Cuando e~té efecto e~ pequefiÓ, 
puede considerarse 

0 

linéaL y podemos de~fr que o'= o +Ar, dori<l.;, Afestíi' aéfinida por la . 
ecuación [3.4). <· ·:~. : · : .. : :-: , .. 

Una vez corregidÓ el ~fect~ Blo~h'.Siegerteri' .forma'Hneái e11 ~! espectro S¡)(v), 
es necesario norn:.alizar también con' resp~ct~ al e~pectro S~(v); 'dado que I1º ~iempre ~s 
cierto que AN y Ao sean·.igu~les/debici() {1os¡>osible.s. cambios.en. la'gán~ncia del 
receptor por la it1clusión de una segunda rádiofrécuericia. Por tanto se' r~qÚiere que: . 

.. . ···~.··. ·.~"N.~lcAo •.··· . . .. ··;· ;)3.loj~ · 
y en el momento en qu~r·;,,Ji5seC:iifnpiei '; 

· si.i<t) "'. k sü<t>·1:C:sc1t1~0. [3.111 

Esta relación' se 'emple~ 'paro 'm'edil' constantes de ~coplami~nto pasivas, dado 
que las activas desapa~ecc~án' aí'inorri~nto ae"aplic~;la'segu'r;da r~di~frecuencia. 

Una vez hechde~á\;la~tea~ie;,to, Ía lnt~~jogante ~stá eh' definir la ~ondición 
a la cual J• = ¡

15 
• . ,.. .. ' ' ·.• '· · : · ' · .. _, ..... ' ···: ' · · 

";:'::':· 
Se espera que•la:,riméión.definida como ia diferencia por mínimos cuadrados, 

l:, de los espec:tros de SN(t) ySÍ)(t)éos(itJ*t) \eng~ el· ,,.;lnim~ global en el ,valor de la 
constante de acópla~iento que se.~stfelim!nand,o; ~I valor d~ J• se le Hamará Japarentc· 
En esta condición se-~.spe.r:i: ,que)¡s\~ J~parente· :!:;puede cakularse también en el 
dominio de las frecu·encias, perÓ ¡iarid1horrar tiempo y memoria en el procesamiento 
de los dátos es preferible traliájarla en eldorriinio del tiempo. El único cuidado qúe debe 
tenerse es que Jos FIÓ's .aeb~;.;·está~·en fase para poderse comparar. 

Sin em~argo, ·est~s ¡¿nciones preséntan varios mínimos locales;. de los cuales 
es posible predecir.la intensidad·relativa y·ia posición, ya que corresponden a las 
coincidencias de las señales del espectro desacoplado y reconvolucionado con las del 
espectro normal. Estas coincidencias son predecibles, ya que dependerán de las 
constantes de acoplamiento que generan el multipletc. 
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Como un ejemplo; considérese el caso d<? un sistema AMXY con lAM > lAX > 
JA y. Se irradfa X y se observa A; Las posicione~. de l~s ~eñalescentradas en el 
desplazamiento qulmiÍ:o en el espectro norn1~1, SN(~), e~taráO dadas· por: . . . 

1.-1/20AM~fo(+JAy), '. s:~l/2(-'-JAi.'t+J.'.\x+JAy), 
2.-1/2 (JAM.¡.lAx:...JAy),. .6:- i/~.(O:.fAM~ ¡A):..:JAy), 
3.-112 GAM-:JAX+JAYl~ .. 7.-112 c'-1,;;M-:JAX+lAYl, .· 
4.-112 UAM~IAX::: jAYl' · s;-ti2(-],\¡,:;..:1,\x.:..:JÁy)." · 

y las posiciones de la~séñálés deléspectro desacoplado; S0 (v),'déspreciandoel efecto 
Bloch-Siegert están dádo~ pOr:/ . . ' · · .. . 

9.- 1/Í (JÁM +Ü,~):' ' e . u.~11~(.:1t.~r+ J,\y), ,· 
10.-1/2 (JMi,*iAvl,, . · ·:,12.7)./2 (-JÁ~- J~yj .. ··.· . 

Para locaÚzar Íos mfnimos 1~8alés' dé i: eri fúnciÓrÍc.ie J7:~s necesário "encorÍtrar 
las coincidencias del.as sefi~Ies. Esto~e Jogra'efectUando la cÚfé~enci~'de,la~ p~~iciones 
de las señales desacoplacl~~·~~~·¡~;/5~fial~sri~·~ales; C~be frienéÍm1a~'·que. por simetría, 
es necesario sólo énc~~traha; éoincfcÍeil~i~s'C!~ 9) y de ioJ co11 '~1 ~ésto' de .las señales 

normale~º::~::;~~~ztr:}Ei:~zt:Jkr¡¡:iq~~i~A~ili}lÁ~21ª.T}bla~.1: · . 

·:"'-:· ;.;;~;~~'.:'.:,,.:.:· 

Tabla 3.1.- Localizaclón de. los mírÍimos loc~les de I: en función de J*. Obsérvese 
que el mínimo global se encontrará en el valor de IAx· 
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Con la Tabla 3.1 es posible predecir que en las determinaciones de las 
constantes de acoplamiento Jis, el mínimo global se cncuent~a eri ]¡5,ya qu: se espera 
que sea un mínimo del doble en profundidad con respecto a· .los mínimos locales más 
profundos. También se puede predecir Ja existencia de ocho mínimos locales; cu~tro de 
ellos involucran sólo dos constantes pasivas y son dos veces menós profundos que el 
mínimo global. Aquellos mlrlimos que relacionan tres. coristarites:·de acoplamiento im!l 
cuatro veces menos profundos. · . 

' ,· ... ,, 
Con este desarrollo se ha planteado la pos.ibilidad de _determinar co!lstantes de 

acoplamiento mediante desacoplamiento de Ja constante que se. quiere determin.ar y 
por reconvolución. Se procederá ahora a explicar la implementación del método. 

111.2.2;. Procedimiento experimental 

Todas las determinaciones experimentales que se mencionan en 'el presente 
trabajo se realizaron enun:equ_ipo:varl~n VXR-~00. . . 

Como anteriormente se establedó se requieren dos E!speétros: .uno normal, 
SN(v) Figura 3.La, y' el siguiente desacoplando, S0 (v) Figura 3.Lb, ambos de la sefia.l del 
núcleo donde. sé elimirló fa constante de acoplamiento. 

Para r~~liz~r esÍe de~acoplamiento es necesario cumplir con la condición de 
que el campo apli~ado ~e~· m~yor que la constante d~ acoplamiento. También: hay que 
tomar en cuenta el desplazamiento Bloch~Sigert de la señal. a irradiar para corregirla. 
Para evitar dist.orsi~nes generadas por el segundo ca~pomagllético aplicado, es 
necesario encender el desacoplador 200 ms atl'tes .de ·inki~r la adquisición de Jos cÍa tos. 
El objetivo de !~dos esÍos ajustes es producir i,;na :Señál desacoplada con el menor 
número de distorsiones. 

Una vez' adquirido estos dos éonjuntosde datos experimentales; se obtienen -
espectros muy bien digitalizados, en ca~o n~cesario se .introduce un número de puntos 
con valor de cero: en el dominio. del· ti~inpo. para incrementar la· digitalización, 
conocido como zero-filling. A cada· señal del espectro desacoplado, S0 (v), se le cakuló el 
efecto Bloch·Sigert y se corrigió mediante 'un desplazamiento de puntos; esta forma 
supone un comportamiento lineaL .A ambos espectros se les realiza la transformada de 
Pourier inversa para obtener el espectro en el dominio del tiempo, SN(t) · pa.ra el 
espectro normal y S0 (t) para el desacóplado. 
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e 

Figura 3.1.- a) Señal nonnaJ dei proiÓn ·.Ha del m-bromo nitro· benceno; b} señal obtenida 
después de haber efectuado el desacopliúniento del proión Hx; y c) espectro reconvolucionado 
con un valor de J• = 0.35 Hz: · 
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Al espectro So(l) se le multiplica pcir cos(it]"t) y se determina el error por 
mínimos cuadrados, I:, entre_ SN(t) y S0 (t). J• se varía dentro de l~s limites donde se 
espera encontrar Jrs para -facilitar el procedimiento, aunqÜe ésta no es una condición 
necesaria del método. - · · - ·-

Se gen~~Ó un pr~grama. d_e_ c~inputación que -realiza In búsqueda_ del _mínimo 
global de I:; el cual ~cí:respond~rá a) .J.;~llt.;: : - '. •'' -- -• --- · /, - - - ·. -

La función I:O*) tiéri~ varkís mí;im?s l?~ales; Figura).2, pero un sólo mínimo 
global. Este míniín~-cor~éspcipcterá'afis• Los mínimós_localessor·produddos por las 
coincidencias de las s~fi~les ;·~u~'.se ··están '~eéÓnvÓll:lclbnari'Jo ~o;. l;s ~~ftale's del 
espectro normaL' · -;,, \.> ': "' , ':;· · 00 , 

En lá Figura 3:1.cs~riiuestra el~spectroS¡)(v) reconvol~cioli'adocon élvalo~ de 

!aparente" Obsérvese la.~i~ilitu~ E!~tf~. é~-t~yel~es~~-ctr? ri~ii!iá1¿:!:igura'J,1.a. _, , 

'•2 :A - -6 8 - 10. 12, 14 16 18 20 22 24 

.]• (Hzl 

Figura 3.2.- Gráfica del error,pormínimos~uaJrados en,tre el FID d~l protón P 
desacoplado y vue¡toa recqnvolucionar~-con-eÍ '.d~! p'rotÓn original P: Los 
mínimos correspollden a: a)2JAM + ]MX +2JÍvrp;b)~JMl+JMx/~) 2JAM + ]MX ~2JMP 
Y 2JAM-JMX + 2}Mp, d) 2JAM-JMJi, e) 2J~M '- JMX~2JMÍ>,flJMX ~ 2JÍÍ.ip, g)JMX y h) 
JMX-2JMP· - - - - - , 

Cuando la constante de acoplaini'E'into: ~s' muy 'grand~- 'pára lograr un 
desacoplamiento eficiente es posible' determinarla: empleando Íos :mínimos lócaies. 
Para esto es necesario conocer al menos una de l~s dos co_nstántes de áéoplami~nto 
involucradas. Por experiencia, la precisiÓn no. és-- la mi;~a; pero- si -se obtien.en 
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resultados que tienen error del mismo orden qué cu.ando Ja ·constante de acoplamiento 
se determina por el mínimo global. 

Se procederá a prese~tar Jo~.:resultados obtenidos con este método. 

' - . ' .. ·~:/\·, ·:~/'-~ :;. 

El m-broino nitro be1~ceAo, {es un compuesto qu~ ha sido estudiado 
anteriormenteis,s~ y ÜeÍte consta~te~ 'de acoplamie11to que vari desde 0.35 hasta 8.20 Hz, 
lo cual permite pr,obai:;1o~'métodos que deter~inan éstos pará~etréis. Ei espectro de 
este compuesto se ·mu~sira"en la'.Figt.Íra 3.3. · · · -

"<;- -'-~.;,~;.: ~- - ..• ~:..-. -·-· - -

En primer Jugarse escÓglÓ irradiÍtr el protón X por.ser el qúe satisface_ mejor la __ 
condición [3.2J.- E~::es_tajó~_a· Se d~t~imi~ár~~· JAX,~IMX-Y JPX~::·~ ;-~::,·'~- -.·e- -?· 

7 

Para lograr~;;air Jl\1r, fu~ ~ecésario emplearúndesacopl~mienici selectivo con 
uno de los multipletes del prcílón · M; Esto se ~eq~irió debid~ a '<¡u~ la po~encia de la 
radiofrecueni:ia, J1eée~¡¡ri~.paradesa~oplar-· completámeni~ ei muHipleté Mi er';¡-1;, 
suficientemente fuerte para-distó~sion~I' las seÍiales vecinas,:donde se esperaba medir-la 
constante de a'~oplamientÓ; además, origina ]¡} apariciónde señáles ~orrespondienies a 
transiciones cuántkas; inúltiplés y el. efecto Bloch-Siegert no fue lineal. debido a la 
proximida_d d~ las ~os señales. . . . . ' 

En la detemtin~cióJ1 é¡e lasc(;n5tantes de acoplamiento más grandes, ]AM y JAp; 
no se logró uJ1 desa~oplaÍniento totál .dé estas señales. Sin embargo, se_ logró la 
determinación empleando los.mínim?s locales de J~sgr~fi~a~,deÍ'.vs:'-~:, , 

En la. Tabla 3.2 se ITluestranlos val? res obtenidos para' esta molécula_ y se 
muestran los resultados obt~nidos co~ los métodos de deconvolución y.duplicadón de 
J en el dominiO del tiempo. Se observ~ la excelente cor~espcmdenéia de los resultados 
obtenidos del Jl\étod.o .de dé;acoplan~ientci y reconvoluciórÍ ~o~ J1lé_todos reportados 
anteriormente. Hay que hacer notar que Iris determlnacloneihed1~; ·can JÓ; mínimos 
locales no es tan precisa, ya que los mínimos locales son más ancho~ y se ven af~Ctados 
más por los diferentes mínimos qtie aparecen por la misma región: A pesar de ello se 
obtienen buenos resultados. 
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~·JJL Jl 
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p M .A 

Figura 3.3.- Eshudura, asignación y espectro protónico del m-bromo ·nitro 
benceno en CDCl3. El desplazamiento químico de las señales son: A= 7.47, M=7.82, 
P = 8.17 y X= 8.29 ppm. 
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Método Deconvolución Duplicación Desacoplamiento 
deJ / reconvol ución 

JAM 7.98±0.03 7.99±0.02 7.99±0.05• 

JAP '8.28±0.04 8.28±0.03 8.24±0.05• 

IMP .. ·. o.99±0.03 1.00±0.04 0.98±0.03 

IMX ' : ' 1.89±0 .04 ' J.90±0.05 1.88±0.03 

Jpx :2 ' :;; 2,i8:fo:o3 : 2.17±0.03 2.17±0.03 

·JA.x ·;: Xo.34±o.ó4 ··.··· 0.35±0.02, 0.35±0.03 

• Con~t.añtes det~~.ifl~~.~ é~PtEi8Jld·a· ~o"~·~.~s J.~al~s.::_ .-.:_,o.~.- : ~ .. _ .-
Tabla 3.2.· Comparación de.las'con;tanlesdeacop,lamient.o obtenidas por los 

métodos de 'déco¡:.volución•9,~duplicri'ci&í: eil!: J ~" ~l'd~mi;Ío, 'del' tiempo38 y 
desacoplamiento y reconvoluciórÍ~R... . ,· . ,· , ' • ·· · '.'" 

La determináción d,e las con~Íantes'.de.".;,c~plamlenio déimcbromo. nitro 
benceno es u~ da~o: ejemplo 'de como ~~te métodó-puede' determinar ·.cm1stantés. de 
acoplamiento y en espeéialla~· de valór~s peq~eñ~s>AunqJ~ no es posibÍé détermir.ar 
directamente constantes de ácoplami~nto grande~: si e~ posible' estimarla~ emple~ndo 
los mínimos locales. · · · · · · · · · · · 

. " -_ : ; . . -.'.: - '. - _.:-.. _ -._ ,-• . . '.·-' .- .. !-~- : - -: ·- ·' 

Con estos resultados, se prÓcediÓ a estudiar, él comp~rtamie.:ito del método 
bajo ciertas circunstancias que P.ermÚieron conocer sus alcances. . · . . 

111.2.4.- Comportamiento del Método 

' - -~-: ,. . ._ . ' . -~ ' 

Para poder conocer l~s ~l~~nCE?S y.fas Íilriitaciones del ~éi6do, se estudi~ron dos 
diferentes casos: cua~d~ se.ef~ctúa :Un ensanchamiento artificial 'de los resultados 
obtenidos y cuando aument~el ;~idódel espé~trn. . 

Co~o con: este método . ~e p;~tende medir: co~~i~ntes ~e acop;amiento 
pequeñas. Este estudio se re~lizÓ cm1JAx = 0:35 Hz.que.~s la más pequeña que tiene el 
m-bromo nitro benceno; ·se espera que las ofras :constantés tengan un mejor 
comportamiento por. ser más grandes y no 'estar limi.tad.as' por su .iamaño. 
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III.2.4.l Relación señal ruido 

Se efectuaron diferéntes determÍnaclones de 1Ax a medida que se incrementab.a 
el ruido del espectro ~N(v) yS0 (vJ: La variación del ruido se logró modifkando el 
tiempo del pulsode ~xcitadón empleando unamuestra dilulda del compuesto: Los 
valores de la reÍ~~ión señ.al-ruidos~ determinaron co~ .el progrn;na. presente en el 
software del eq~ipo'varian,· e1:cua1. evalúa el ~rror•por riiínimos/éua<lrados en. el 
dominio de las. f;éclJenciáS:·p¡;¡.a los P~?pósÚos de ~sfa compa~acló~ se empleó una 
definición alt;;;n~ de. relació;:; sefi~l:r~idci pico a pico~ ía. cual es :ts véées' inencir qlJe la 
relación señal:ruido por Il1ínimós clJadr~dos:. Los resultados se muestran en la Figúra ·. 
3.4. _":·_~:":.r~> ,.~--,--...~--.- .~-

Con ello se}ogfó e~tableécr que sise deseá que el error en la déterníiriación sea -
menor de ± 0.03, es co,;'venient;; ie11er una relaciÓn. señal-ruidomayor a cu~tr~. Este 
valor es un poco alto én 'é:amparadórÍ con lo~ ot~os mét?dos, si~ ~~bargo era'«:1e 
suponerse, ya que IÍ1~d ifica~iorÍ~~ pequéÍ\a~ é'ñ las. formas de las· señales tr~e- colllº 
consecuencia qu~· ehrror aumente apreciáblemerÍie. E~ con~enÍenteiresalta~c·la 
excelente reproduélbilidad d~ los resultados 'cuando la relac.ión señal-rlJido''es mayor a 
~ . e . 

Gráfica de la J aparente en función de la relación señal ruido 

0.4 .. 
¡¡ 
!! 
" 0.3 Q. .. 

0.2 

o.1-1-~..-~.--.-,.-.-,-~-r-~.--.-,.--.-,.~-.-~"T""~-r-~..-.--.--..--1 

1 2 4 6 7 10 11 12 13 14 15 

ReJadón Sei\al~Ruido 

Figura 3.4.- Gráfica de J aparente en función de la relación señal ruido. 
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Otro factor que se modifica mucho.e11 las determinacion.es de las constantes de 
acoplamiento es el ensanchamiento artificial• ·de la· señal, el cual se procederá a 
estudiarlo. 

Empleando ll;,evaih~l'lte m~brolr\o nitro benc.eno ~e ponderaron los resultados 
antes de realizar la tr~nsforrrt~da 'ci'e F~urier' pm log~a(tin .{risancha~iento artificial 
de las señales; lb. Se el'lcohtró e~ l~~ cúrvas de)~ vs l>que,a medida.que se 
incrementaba el ·ancho d~~la ',S:~ñ~l; l~~ mkiimo;l~c~les desapar~da~.; Los mínimos.· 
globales van pé~di~ndo .· profÜndldad,ºp.;~c, :~-~ p¡;slble • enéó~t'rar eL mfnim() gl~bal en 
este tipo de graficas. El co¡;;p~rtaIT\i~l'lto gen~ral d~· e~ta~ curvas se rll~e~tÍ'a éri la Figura 3.5. . . . . ... . . . . ... .. . . 

!l 
e 
¡ 
"' ·• 

Gráfica de J aparente en función de1
1 ari~h~ J~ la señal en Hz. 
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Figura 3.5.- Gráficá 
0

de J aparente ~n funcÍóri del ~;.a;6 de la;s~ñ~l el'l Hz. Nótese 
que ]Ax se púede d~termil'l~r C:~n· b'~en~ precisióri''ha'sta cu~ndo el 
ensanchamiento de la se.ñal es casi 6 vece¿ la constante de acÓplamiento: 
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Para cada una de las constantes de acoplamiento, e: g. JAx, 1MX• Jpx y JMr' se 
trazaron las curvas de Japarcnte como función del ensanchamiento artificial, Figura 3.5: 
En estas curvas se observa que a .val()res 'pequeños dedb,'wmien~a ·a aparecer un 
mínimo 1oca1 muy pró~imo ~ cero. Este mínimo ~erá el. causante,qu~ a valores grandés 
de lb la determinación caiga abruptanieTlte a ~e~o; ya qu~ 'de ~,; rnírti;;;o lo~aí pas~ a ser 
el mínimo global; ~sto explica 1,; ca/daa~rupt~ dé l~s d~termin~cio~es:, }; . ·. 

Existe un factor que hay que t()má{e~,i~u~nt~'f{~r;;~1ó~·d:~t~n1lfr1ado d~ la 
constante dé acoplamie!'to es el misrrto p()r'~n lnie;Jalo '~ei'~tiJa'rncirite grande, h~sta 
que comienza a disminuir gradu~lrrieTlte.'Esíe dcisceTlsó ~ad:J~1,'i:~~i'irnperéepHble~ se 
debe a que.los anchos de las señales no'son ex,;cta,;;~nie'.~ig~le~~debidosaun efecto 
Bloch-Siegert56• Esto se coro'probó ~ual\do a!"1J~;,;t~~: ¡;;(;fidá1rr{~Tlte el:·~ncho de las 

:~;~:~'el valor de Japarent~Se '.~ante?!ª :e~ ~t~v•á'I;rl:~~~st;i~.e,~~~ u~1,i~~ervalo 

Esta sensibilidad' del h-iéio~~ ~ds. ;1e,•a;¡¡ suppnerSque•,si':~anteriémc,s la'.· 
segunda radiofrecueni:iaio b~starité ·~lej~d~ de ia';eñal qU';; se\íuie~e decónvolucionar 
sin afectar el an~ho dé ]~ señal; s~ podrá 'rn~dlr'é~i1st~iite~ d~ ~copláiniérito meriore: al 
ancho de la señal experimenta].·/! ' ' :•: . " :>:'· ' .'' '>•·': ;·¡,: •. 

También.se e~~o~1ró ~ti~·si· laselial¡;o ·e~ ~eléédt~:da:<;ii ,fo~¡\ ~imétrica, el 
incremento en el ándio d~ Ús~flal tiaii°C:3m;''Co~~~cu;~~i1 que al auine~t~r el. lb, la 
extracción de ia señal origin'a'1~ fb~rita~iÓn ;de dlsco;;-ti~;Jid.ides ~n la fmnte;á do~de se 
substráe la señal d<;l~spectro'~oiiipleto. E~tas disc~ntiritlidad~s son ~o~volucionadas 
también en el proJeso: o~igim1Íído la caída -de ¡~, d~termináción ~·· v~lorés. p~queños de 
lb. Para atenuar ~.~te '.problemi es.· conveniente· extraer Ía señal• en : form'a. simétrica y 
realizar una córrecciÓn en .iá !mea b~se. . . , ... 

En l/Fig~;;3.~se ~bserva también que es posible hacerlas,aeterini~acic;nes a 
intervalos realati~ámente grandes de ensanchamiento artificiaFde')á, s~ñal. La 
medición de la consiante de acoplamiento más pequeña se mantiene en un: yalor 
esencialmente:constante hasta un lb de 2 Hz, que representa 6veces.·el.válor de la 
constante de acoplamiento, 0.35 Hz. Este resultado nos hace supÓner;quii.es posible la-­
determinación. de constantes de acoplamiento mucho más peque~as' y. que .no, es 
importante que el multiplete en cuestión no este resuelto". ·· '' · 

Las constantes de acoplamiento'JMX y Jrx dan una curva constante hasta que el 
ensanchamiento artificial llega alrededor de dos veces la. const~'nte·.:de acoplamiento 
donde comienzan a decaer gradualmente, próximo ·a tres veces el ,valor de J: Ui1 
comportamiento similar se obtiene con JMr' pero en este ca~o en vez de decaer 

52 



gradualmente, se obtiene una caída abrupta alrededor de dos veces el valor de J. Esto es 
debido a la escisión del multiplete por la mitad, ló cüal provocaun pequeño salto en la 
intensidad en las fronteras donde se ~Sta' cortando Ía señal. . . 

Los mismos· experimentos determi~a~os ·en la !TioclifiéaclÓn del ruido, .. se 
emplearon para incrementa~ ahora ell forma ~·rtificlal~l ensanchamientoide fa seÍ1al. 
Los resultados .obtenidos. no.·. muestraf\ mayor'-infÓ~~ació~•que' los: ~ésúlt~dos 
mostrados hasta .estos mom~nt{)s; ya que al incre;:rie11tar el ib; ia. rei~~ión. sefiai~ruido 
aumenta también y los res~ltados son simil~;es 'a:los'obt~nidossin ensancha;,,iento 

alguno. . . .: . . ')'' ' ... 

III.2.5.· Determin~ción de const~nt~s de acop'iaiJ;Í~nt~ ;ne~ore~ al ancho de la 
señal , .. : --·, ... · " , =) :r~~L- ,, ··~-:,) :, 

... 

La determinadónde 1.as co11sta~tes de acoplamientci'deÍ;Üid~n cÍ~ magnitud del 
ancho de la 'señal 'siemp-.e.hansido muy clifldles o.la. precisión.no. ~~~.laácle~uad~. 
Mediante el métodode édes~c~pla;,;ie~t~ y; ie~O'nvol~ción se ha ldgrado dcter;,,inar 
constantes de áéopl~~Íento inuy peq;:;~¡.,¡,; y eón buena '~eprodudbÜidad; · · · 

••. - -1- ·,·,. ,·• ' _.,,, :;-,· .. '>·- ·. '-- . "•" ., .·- ,,: 

Para. medir· constantes·· de• ácoplámiénto del·. orden. del ancho. de la. señal se 
estudiaron tres compuestbs inasi (Sl+)-nicotina, (-)-cotinina y :i-furfura!. 

.. ·• .. · •....• ~. i: < .• 

111.2.S.1.· (S)-(·J-~ic~tlna ; (~);c~ti~ina .. 

La (S)·(·)-nicotin~, rr, y lii (+cotinina, III, se conoce que poseenconstantes de 
acoplamiento. del. tipo .bcn~Uko60, EÍ espectro de la (S)-(+ríkotiria se mtiesfra · en la 
Figura 3.6 y el de la (-)-cotinin~ se mueStra-en !~ Figurá 3.7; Para probar elmétoé:io se 
determinaron estas constantés.de acoplÍlmiento las cuales se muestran en i~.T~bla 3.3. 

Los resultados; son ~onsi¿tentes, ya que la~>dif~rencias,~nfr~ IÓs ~alares de 
constantes de acopiamiento es'muy pequeña, cuandó.mucho de O.Ó3 Hz, lo cual está 
dentro del error experimental. · · · · 
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Figura 3.6.- Estru~tÚra ·.y espectro protónico de la (5)-(-)-nicotilla. en CDCl3 ·junto 
con la asignación empleada en: este·. ira bajo.· El: desplaz-ami-ento .-qufmico. de las 
señales son: A = 7.13, M = 7.62; P = 8.52 y X= 8.58 ppm. · 
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p ·M.:.· 
Figura 3.7.- Estructura y cspect;o pro,'.tóniéo ci~' la (-)'.cotinin~- en CDC!3 junto con 

la asignación emple~da en ~ste trabajo. El desplaz·a¡;ientó quÍmi~Ó de las señales 
son: A= 7.31, M = 7.65, P = s.66 y X;:, 8,49 ppm. •· .- -

55 



Compuesto JAz JMz Jrz Jxz 

(S)·nicotina 0.38 0.48 0.21 0.44 

(-)·cotinlna 0.38 0.45 0.23 0.45 

Tabla 3.3.- Constantes de acoplamiento acoplamiento en Hz a larga distancia 
entre ~ protón Hz los protones del anillo piridínico de la (S)-(-)-nicotina y de la 
(-)-cotinina en CDCl3. 

III.2.5.2.- 2-Furfural 

Otro compuesto que posee constantes de acoplamiento a larga distancia es el 2-
furfural, Figura 3.8, el cual ha sido estudiado conanterioridad~l,62;-Estos estudios 
muestran que una de las constantes de acoplamiento; Jax, es delorden. de 0.06 Hz;'PÓr 
tanto este compuesto representa un ve~dadero reto-para"etmétódo_descrito.--- - -

Se ha reportado63 que las constantes de acopl~~le~t6 tie¡;:~n 'u!la dependenc;a ·· 
del disolvente. Para nuestro sistema se e~tudiaron cuat;() --~ués'ir~S-en beriéeno-db, 
cloroformo-d, acetona-d6 y sulfóxido de dimetilo-d6.a 3ÓO y/323 K. L~s r~s~l·t~dos se 
muestran en la Tabla M los __ cuales'-~stá'!l de a~~e'éÍó ~~;n los ·~epo.rtados 
anteriormente6t,64, En la mayoría-de'-los'~asos l~scÓ~sta!ltes de_a~op

0

lami~nto,se 
midieron por duplicado~ excepto para la constante 'de acopf~n1iento JA~~ Jec YJsx en 
CDCl3, ya que la s~fial del CHCl3 ·se encuent~a ~ri lá ~ism~:regÚ;;.\ que l~ se¡;al del 
protón B. 

Es importante hacer notar que todo~ los r~suli~c;l;;;n~-~ifi~rii;_lllás_d~ O.O~.Hz; 
que el 89% de las coru;tantes determinadas po~ d~pÚcadono'ctifie;~~en más 'cleo.02 Hz. 
Esto quiere decir que el método es muy preciso y de álta c~llflabiHd~d. Est~ p~ecisión se 
pierde cuando las constantes de acoplamiento se_-ap~oxi~an a O;H,;, Ío_ cu~! er~ de 
esperarse. Para confirmar esto, se observa que la funció!l :E ~~: J~_es ~éínstante ~~ando se 
aproxima a cero. La Figura 3.9 muestra la medición de· ur;.a ·constante de acóplamiento 
de 0.17 Hz, en ella se muestra claramente. como : es p'osible d~terminarlas 
inequivocamente. 
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Figura 3.8.- Estru~tura, asignación y espectro protónico del 2-furfural'en CDCl3. 
El desplazamiento quÍmico de las señáles s~n: A= 7.61, B=7.ll;C = 6.52 y X= 9.63. 
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Figura 3.9.- Función· :!:U') para el protón He del 2-furfur~l en DMSO a 300 K 
desacoplando Hx. Los mlnimos corresponden a: a) Jcx; b) 2JAc; e) 2inc-2JAc; d) 
2Jac; y e) 2Jac + 2JAC· · 
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JAB JAC JAX Jsc Jsx Jcx 

JAB JAB JA e IAc fax IAx Jec Jsc Jex Isx Jcx Jcx 

C6D6 0.77 0.78 1.69 1.69 0.63 0.62 3.56 3.56 0.12 0.13 0.32 0.32 

COCl3 - 0.79 1.69 1.68 0.69 0.67 3.58 - 0.11 - 0.27 0.27 

Acetona-d6 0.77 0.79 1.71 1.71 0.76 0.75 3.59 3.58 0.06 0.07 0.19 0.19 

DMSO-d6 0.79 0.81 1.69 1.69 0.84 0.84 3.60 3.60 0.10 0.06 0.15 0.16 
(300K) 

DMSO-d6 0.78 0.82 1.70 1.69 0.82 0.81 3.60 3.60 0.10 0.07 0.17 0.17 
(325K) 

Tabla 3.4.- Constantes de acoplamiento del 2-furfural determinadas por el 
método de desacoplamiento y reconvolución. Las determinaciones se realizaron 
en la mayoria de los casos por .duplicado. Las letras negritas indican el núcleo que 
se desacopló. 

Cuando existe u~a co~st~nie de. acoplamiento muy pequeña, también existe un 
mínimo global muy: cerca: de ce~o, aunque este sea. apenas apr~ciable. SI el mlnimo 
global se encuent~a en cero, estoindicá quecs necesario inc,;,merít~r Ía resolución dél 
espectro para poder realizar Ja_éleí~~;¡;~áción'. ... · · · ·· · · 

Consideran~o qde ~~n ~¡ ~étod6 d~ 'des~~~pl~Íni~nto y· rei:onvolución se 
obtuvieron resultados iu3eptabl,~s,_¿ugirló.lá sigu_iénte idea .. · 

<?<'.·-,·· 

111.3.- Depuración_ de J ·· --· 

Dado que.los espectros SN(t)y So(t) se pueden representar de la forma: 

SN(t)= AN exp(_:i2itot) exi'C-A.t) cos(itJ¡stí [3.12] 

y: 

So(t) = Ao exp(-i2m5't) exp(-1..t) [3.13] 
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se espera que cuando se efectúe la división de SN(t) entre So(t) y habiendo cor~egido el 
efecto Bloch-Siegert se obtenga: , 

· SN(t) / So(t) = cos(rrJrst). [3.14] 

Si a ~ste resuÍtadéise ;~multiplica por una fun~ió~ ~~p~ne~Í:lal gu~ decae en. 
función del. tiemp~ y;se efectúa uha. transfo~mación de F~urier· reaÚse cibtendrá. una 
sefial sencilla a Ji~/ 2. E~'ta ·forma de tratar a los da Íos ser;,irá, también, para: me.dir 
cohstantes d~ acOj.i1ariliént06S, --: .. _.,.'/r;_-~--~,-; ·~-· ·_ . __ --. · · 

Los pi~~l~m~s' de ~ste método son bien· conocÍd~~;9,4.º.'La-im~o;!bÚidad ·.de 
efectuar divisiones con números muy pequefios o qu~ se 'en~'\;é;.;:¡~~~~;}'.;uy1serc~de ~ero 
hacen que se obtengan indefiniciones debido ~- cí11e,'sel~crier~rán;,puntos que 
aparentarán ser artefactos producidos por ruido electró~ico;:f', -;;be?•_ 1·.,.-· ';-''' 

Este ~roblema se resolvió reprocesando e;t~s ;ingu·Í~~ld~1~es ~n ~!'dominio del 
tiempo. Aquellos puntos del espectro S0 (t) que cumplan,.coñ'1a·condición: ' 

B>So(t)>-0 ·';:, .. '··-:'.[J.15,J 
se modificarla mediante las condiciones: 

S0 (t)=e '•> 

6: 
·.'.'I: 

So(t) =; :-9 

'- -;•-;-\ -0-.".._, r·- ·¡.· --

;.: ·~~º; : ·.:· 

[3.16]. 

(3.17] 

Como S0 (t) ~~ uria funciÓn e~pe~Í~1~nt:1; s~ espé~a q;Je p~~~ fine~ prácticos se 
cumpla que So(t) sie~pre:sea dif~l'ent!i}1e cero: ci'ebi~i'o a ~f.,cto~de-ruido~ 

A menores valcires0de· é\:merio~<séi-Pe! n~n-;ero de pu~tos que. requieran 
modificarse, pero el riesg~de_éncontr~r;sin~l~~idade;aument~rá... . _._.·. . ·. 

Se obs~rvó q~e el va16~ d~c~ ~%;1~;;~0 ~~ed~'~eh~~ i;~de, tal .. que, todos los 
puntos pueden s~r iedefi;)idos).,a Pl?sar de ello.'~e ?bt~ridrá el resulta~~ esperado. Sin·-· 
embargo, esta. cÓndi~ió~-ri~ esr~com~;..dable; ya~qÜ~'comen~ará a 'gen~~~r arnió~icos 
del componente.d'E, la·fr~cÜ~ncia.princlpal Y en particular 1~· aparición d~ una sefial a la 
frecuencia correspo~~l~nt~a O Hz. 

También se ~ri~cmtró ~~e cap v~l~~ei.p~~uefiÓs de 9 es aún posible efectuar la 
medición de la frecuenci~"pa~~ la d~ter~in~~lón dé Ías.constantes de acoplamiento. La 
presencia de cie~t~s singularidáéles persiste, Iás cu~les ~on atenuadas mediante repetidas 
convoluciones de ciclos 1:2:1. Lafransformada 'de Fourier del cociente SN(t)/So(t) da un 
espectro con pocos artefactos,.doÍnifl~do p.or una.fuerte resonancia a .1/2 J¡s Hz con un 

ancho de sefial determinado por la función exponencial que se aplicó. 
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111.3.1.· Determinación llxpedmenlal 

Se emplearon kis mismo~ res.ultados experimentales obtenidos para las cuatro 
diferentes soluciones ·del 2-furfural 'en benceno-d6, cloroformo-d, aéetona-d6 y 
sulfóxido de dimetiJo:d.~: En:este último disolvente, la determinación se realizó a 300 y 
a 327 K para prob.;r algíÍn;:efecto de la temperatura en el isómero. La m.;yorfa de las 
determinciones se éfectll~ron por duplicado, excepto para el cloroformo,. ya que Ja seÍial -
del CHCI3 apárece·én;i~ misma región que la señal del protónHé. ¡>_or ejemplo, 
irradiando Ha y obs~rvand~ HA, e irradiando HA mientras que se ()bs~rva He. - - . 

La señ~Í e'n el domi~io del tiempo So(t) se procesó par~' que todos aquelliís 
puntos que cumplaii c~n las relaciones [3.15], [3.16] y ¡3;i7]~e J;!ª_c.rsen _etÍI~ forma -
descrita. ~ •.-S'. . ,.;:. --

·.2~,-,. 

Posteriorm~e';ltese evaluó el cociente SN(t) / SÍ;¡(t), da.::.de So(t) posee los puntos 
retransformadÓs:Este cociente fÚe ~onvolucionado por dos ciclo~ li2:1 y multiplicado 
por una función exponendal~el tipo exp(~tl~). ;__, ~ ": << ' -. . . 

Se probaron diferent~~ v.;iore; ~e á'. ee [10~~' 1Ó73J; Figura 3.ÍO. En todos los 
casos existe una sol~ fr~í:t-encia dominante en el .''éspectí-'o" locaHzada en 1Í2 J1s Hz. 
Existen ciertas seiÍales, debicÍg; ~ 1~'ii1d~sió~ 'de ;:¡;~ ·.f;;ri~lÓ~ c§~dradá; que dlsminuyen 
a medida que se inérementa e, dado qÜe)a ampHÍUd~de Ja~ int~~fe~en~ias en eÍ cociente 
SN(t) I So(t) se afecta en lá mis~a fb~a'. Pero ~xiste Ün comp'-,:omiso para encontrar el 
valor óptimo, ya que a ~~did~ q~~7se ~cre~e~ta a:)omÍe~zani á aparecer ármónicos 
débiles. El principal ar'móni'có'~~ e~iüentt~ en o.ó Hz)T .. -.--- - . 

Por Jo '1~i~~i6i~~~~~; ~~;~~~to}2~e ~s¿bgió :Un ,valor que· fuera lo 
suficientemente· gra~de 'pá

0

ra: Íog~ar Ja-minimizaciói'-. d~ ··las. interferencias, pero Jo· 
suficientemente pequ'ei'lo p~ra que los a~ónlcos.~o a¡:i~re¿ieran; este valor se fijo en e 
= lo-4, que correspm:Íde ~·;¡rei:.Ve~es; lnelació;.; s~ñal-~ido pico a pico en el espectro 
desacoplado en el~ºll\it'i°' ~e~=t!(!n,'~H' S~(t).,~· \cY ,ce- - .. - --

Se realizó este procedimiento páradiferentes valores de e. Enla Figura 3.11 se 
muestra como la posición.de la s~ñ~I obtenida 11~ v~rÍa a m~dida que e cambia. La 
determinación de const~nt~s de-ácopiá~i¿nto no depende dél valór de e ~tili~ado. 

Esto mét~do • f~e ~mpÍead6 e~ Í~. d~termina~ión de todas I~s ccinstantes de 
acoplamiento para ei' 2-furfural; s~ entpléó :..;n ~;alor de e = io-4y do~ estados de 
convolución 1:2:1. En Ía Figura3.llsé muestra que cada una dí!lo~'-trázos que tienen 
únicamente una llnea fuerte de res~nan~ia: La frééuencia se evaiuó' por interpolación 
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entre los puntos usando un programa de ajuste polinomial. La_ reproducibilidad es 
mejor que ± 0.04 Hz. 

Sin embargo, las constantes _dé acoplamiento más pequeñás fueron lmposibles 
determinar, yaquesi_empre ápareclóuna se.ria! a O.O Hz. Los resultados se muestran en 
Ja Tabla 3.5. · . . . .. . . . . 

Lcis. re~ultad;,s ;~bte~i~ci~· po; este método están en concordancia con los 
resultados de d~sac~pla;niento y reconvolución dentro de los límites de error, con lo 
cual se puede· dei:ir'que éste es también un método preciso para la determinación de 
constantes de acoplamiento. 

JAB JAc lAX lec 

fAB fAB 1Ac lAC 1Ax fAX Jsc foc 

C6D6 0.78 0.74 1.68 1.71 0.6' 0.65 3.5€ 3.63 

CDCl3 - o:n 1.69 1.7' 0.6í 0.70 3.5E -

Acetona-d6 0.81 1.72 1.7~ 0.7' 0.79 3.5/ 3.63 

DMSO-d6 0.7í 0.76 1.7( 1.71 0.8: o.s~ 3.6C 3.60 

(300K) 

DMSO-d6 0.7i 0.82 1.6~ 1.7" 0.82 0.81 3.61 3.63 

(325K) 

Tabla 3.5.- Constantes de acoplamiento del 2-furfural determinadas por el 
método de depuración de J. Las determinaciones se realizaron en la mayoria de 
los casos por.duplicado. Las letras negritas indican el núcleo que se desacopló. Las 
constantes· de acoplamiento Jsx y Jcx no fue posible determinarlas por este 
método. 

Es importante mencionar que este método es muy sencillo de implementar;~­
No require de memoria adicional y los cálculos son extremadamente rápidos. 

' ' ., ·. 

Con este trabajo se ha podido establecer que _el métod() de, de(erminaciÓ~ de 
constantes de ac~plamiento por. desacopla111iento y reconyolución es. excel~nte para 
medir constantes de aéopl~mientopeqÚeñas, no i;,porta 

0

que ·~e t~~i~n· d~ ~onsÍarite~ 
que están ocult~s por, el <Ulcho de• la señal. ,Esto. trae. éomó ccinsecuencfa'.:q._;e 

0

p~edan 
ahora medirse en una forma rut.inaria constantes _de acoplamiento que a:nte;i()rmente 
requerirían de un gran esfuer~o para poder incrementar '¡á -~~sol.ución 'm~cÍiante el 
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ajuste correcto del campo magnético y, en algunos casos, del empfoo de técnicas 
espedales62,64. 

La precisión de es\e .. _m~todo -es :bastante_-buena:"para _usarla· en estas 
determinaciones, solo hay que tener cuidado ·en 'que_ Ja forma ·cie'-las seriales sean muy· 
parecidas para 110 tener resultados erróneos. <. -

El método de depuración de J es tm métodc>'qii~'.a p~sai"cie te11er mu~has­
limitaciones, ha perínHido visuaÜz~r la resolució~- ~~s senclll~ cuá'hdo ~e einpJca él 
método de deconvoludón: Eri este pa;~, se dirÍgir~ el e;fuer~o ~adá u,; método 
sencilJo y preciso para _la deter~inación de las constantes de 'acoplamie,;to. 

63 



o 

Figura 3.10.- La tr~nsfo-,;,:;~~ri de Fourie; d~I .;cid~nte Sil/(t) / So(t) del multiplete 
del protón He del 2-furf;;ral ¡,¡, DMSO. a 300 .k' La señ~l a 1.80 Hz corresponde al 
valor de 1/2 de Jac. Los valores ell'lpÍea.dos dé ll se muestran en .la figura. 
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JBc= 3.60Hz 

o !6Hz 

Fi<zura 3.11.- Medl~óh d~ las c;;nst~Í1iés d~a~~ol~~Íenti del 2-furfural en DMSO 
por-el método de. dep¡;raciÓn d~ J. El ~aior d.é 0 se fijó e~ 10-1 para eliminar 
singularidades. L_a -frec,.;encia que sé encu~nt~a a 1 /2 J se interpoló entre los 

; puntos experim_entales P'.'_radeterminarla constante con may~r precisión. -
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Capítulo IV 

El Valor Menor 

IV.1.- Introducción. 

Recientemente muchos han sido los trabajos que se han dedicado a procesar los 
resultados de los éxperime~tos de RMN:después de haber sido adquiridos; El objetivo 
es tratar de encontrar los desplazamientos químicos de mues~~as complejas,. la 
determinación deJas--~onstantes de acoplamiento; o bien,- Ja· deco~voludón:de las 
señales de los espectros/ . - . . - / . . 

Todos estos análisis pretenden obtener mayor_ informacióÜ_de I~ ~u~s~ extrae 
por métodos convencionales. En muchos casos la información ~~_querlda-:es imposible~ 
extraer debiclo a la coinplejidad d~ los espectros, pero·~;; "algunas -.,,~asiones la 
información extra es invaluable66. • .. · ·-.--. ··'\,:_-: , .... 

Corno_ ya se mencionó, los trabajos de Mdntyre~B y;Ii'!~~r67 n~:i:i propuesto 
deconvoÍuciones tanto en el dominio _dei Ü~mpÓ c.;'n\ó~e~ >eI iomiÍ-Íio de las 
frecuencias respectivamente. Ambos métodos son 'atractivos, p~r'O su c6rnplejldad hace 
difícil la implementación de estas técnicas. · · .. ·- · ' · < '· ' · · · 

En este capítulo explicamos- unnueVo algoriÍITlo par~ la de~on~olución de las 
señales de RMN _en el dominio del tiempo que es sencillo de implementar y rápido en 
el procesamiento de.datos. · · 

' . 
IV.2.-D~~onvo.ltidó~ Mediante el Valor MenÓr 

Es posible generar una s_eñal doble en el dominio del tiempo a partir de la 
convolución por dos funciónes 6 de una señal sencill~ (ver Capítulo VI). Pero realizar 
la operación centrarla no es sencilla. , · 

66 



Supongamos que tenemos úna sel'lal doble con constante de acoplamiento ]p; si 
la convolucionamos con dos funciones S, pero en vez de_ sÜmar el producto de las dos 
funciones, escogemos sólo el .valor cuya magt~itud sea la menor de entre __ los p.1.mtos -
localizados de las dos funciones. El punto menor se colocará a la mitad de las dos 
funciones o, Figura 4.L ~osteriormente, conió cuaiquie~ convolucióll'. las dos funciónes 
o se irán recorriendo por tod~ la región escogida'. Al final de este pro~esa,mie;\to se 
espera que la sef\al, que originalm~nte ~ra un do~le, ;;;; convi~~ia eri una seft~] sencilla. 
Cómo este método implica la seleccióri del punto· cuyo módulo seá él ~enor, I~ 
llamamos deconvolución del valor menl'.lr. . . ., . ' 

lJrs~J/··; 
j~if 

a~~~~----~--~--~ -----~--------~--------

b----'1'----'··.· r ,.____ ••• - --

f iJ 
e --~----~~--~~-----'~--'.'e¡¡---------------------~-------

:__., 

Figura 4.1.- DecÓnvolu~iÓn e
0

r?e1 <l6~fuio de las frecuencias por el algoritmo del 
valor menor. Una ve~ qu~un'multipl;;te COrt _coristar¡te de acoplami~nto Jp sé ha 
extraído (a) se puedé._deconvoJúcionar coll dos funciones o con.separación J* .. AI 
dejar solamente ·;aloi m~ncir.'se obÍ~ndrá una séfiai en ~] désplazamiento 
químico o.- _:,;_;;_:.~-+-- .~-~.c,: . ..,c ce•-.' -- __ _ -- ,-- . . ... 

Trabajemos· un p\'.lco
0

~on este'inétoctC>>¿(l~tl ocurrirá si '.en ~ez de tener. un 
doble tenemos una sefüiJ triple en fa~erPará este caso e~i~t~rty~~ios:arreglós de 
funciones o que podrían reaÜ~~rla. lllisma'ope~ációri. 

0

L~:prÍ~e
0

ra-soílición es aplicar 
dos veces el método" deJ vaÍor ~emi~ C~rt-dos 

0

fun~ione~'¡¡ cóm~ ~e h~ e~plicado. La 
segunda opción requiere 'cónvoluci()m~ el mulÚpl~te: con tres .fun~iones ¡¡ con 
intensidades l : 1 : 1 y ,esp~ciadas J¡,; sel~cciortando el valór' ;;eno~ entre eÍl~s. En 
ambos casos se espera obtener~¡ mismo resuitácÍo.' :Existe i.u1·.-·tercéra.'opciórt, emplear 
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nuevamente tres funciones 5; pero ahora cambiando las intensidades a 2 : l. : 2 y 
colocando nuevamente el valor· menor en el centro de las tres funciones li. 

La primera y la segunda solución no tienen diferencias, se espera obtener. el 
mismo resultado/ pero al igual que el método para deconvolucionar una señal sencilla, 
la integral del multipleté. original se ve disminuida a la mitad. Con el empleO~de .la 
tercera opció.n se espera que la· señal triple solo disminuya su integral en 1/4 en 'vez de 
disminuir en 3/4:coino:ocurre en el primer y segundo caso. Esta última;forma de· 
manipular los .. :nmHipletes nos permite pensar en la aplicación sÚnl!Itá;~a· dé 
funciones li para .Ja déé:orivolución de multipletes ·complejos. , · ... 

Los ám~I~mientos en antifase se deconvolucionan empleando las funcione;' li 
en antifase. Esto e~, las funciones li con intensidades 1 : -1 en el caso de \iha'~eñ~I doble· 
en antifase, las mism~~ intensidades, pero ahora espaciadas 2Ja para'ele<Jt.iiv~1éht~)u~ 
triple en antifasé;. o bien un cuarteto con las intensidades de las fUnl:ic:Ínes'5:'+:i7+-i/ .'..1 y 
-1. Con lo cual 'es posible deconvolucionar cualquier tipo de señál que sÍga Un-patrón 
de primer orden.. . · . · · . · . , , 

¿Qué ocurrirási consideramos un triplete doblete~~o?·E~:p~lme~a- instancia es­
posible generar un espectro de !!neas con funciones li 'espaciadai paf la~ constantes de 
acoplamiento involucrada~ y en .. un 'sólo)aso · deconvolucio~ár todo. el multiplete. 

: < ' '.? > 

1v.2.1.- Desarrollo' ExpeÍirnentaI. · 
- ·-" ,:_,;·•!: '-· 

Para la implementación de este método es necesario el conocimiento de, los 
desdoblamientos y. dé I.as constantes de acoplamiento en el mu!tiplete. Con esta 
información es pósible aplicar el método descrito anteriormente. El verdadero ~eta para 
el método es la deconvolución en los experimentos en dos dimensiones. En la .Figura, 
4.2 se muestran las deconvoluciones sucesivas-de la señal fuera de la diagonal entre el 
protón HA y el protón HM de la nicotina. Este experimento COSY de fase· se~sible se 
realizó con 1024 puntos tanto en t¡ como en ti y el espectro se transformó con 4096 
puntos en cada di~ens,ión. Para incrementar la resolución sólo se escogió la regió~ éle 
los multipletes bajo estudio. Se procesó una matriz de 160 X 160 puntos 
comprendiendo eÍ multipleté fuera de la diagonal de los protones HA y HM;' 

El fundamento de ~ste método plantea la posibilidad de ~f~~tuar varias 
convoluciones al mismo tiempo, .sin necesidad de pa.sar por · suc~sivas 
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deconvoluciones. El principal obstáculo es la generación del multiplete con las 
funciones li, lo cual se resuelve fácilmente. La deconvolución en un sólo paso se probó 
en la misma señal que la trabajada ·en la Figura 4.2. El resultado se muestra en la Figura 
4.3. Obsérvese que los resultados son prácticamente idénticos. . 

Una de las má~; grarides \•enfajas. del método es su rapidéz. La d~é:~nv¿Í~ción 
de dos con5t~ntes de acopla,;¡iento activas y cuatro pasivas en una sóla. opera~lón de 
25,600 puntos s~ realizó en' sólo '1 segundos en una computadora SUN 4/}00:fürtai'tto 
la rapidez es una ventaja nmy. importante en la simplificación: de. esp~ctr~s · ~n. d~s 
dimensiones. En principio;tin e~pectro de correlación en dos. dimensÍónes ·'podrla 
reducirse en esta ~ian.era ¡:ior 1:1n pr()grama completamente aújomáti~o. \ \e/ 

El prob!e!Tla'deéste ~étodÓ es que no es'un.mét~do.li,';eaCLoc1:1alindka'que 
cuando las. señal~s ••.• no.e sean . simétricas generaran; art~fadosc en' lá~ \~fiales. 
deconvoludonadas. Estos resÚlt~dó;'nÓ son pretleciblé~, ya qÚ~ toda~ las simulaciones . 
generaran señales compi~tam~nte simétricas. • .. ·.. . .· •. ··.· . • . . ' 

Dado que.en '.c~cÍa'oc~siÓn.que.se aplica el ;;,étod~ se escoge la señal conel 
menor valor absÓÍutó; ~F~~idÓ 'se ve cli~minuido. Estci se observa claramente en las 
Figuras 4.2 y 4.3 de los experiin'ent~s'de dÓs ·d¡~;,:;siones en donde el ruido disminuye 
considerablemente.· · · · 

IV.3.- Medidóri'de (:'ón~tant~~ de A~oplamiento 

El métodÓ. dél vaÍor menor ·tien".n grandes ventajas, pero ¿podría medir 
constantes de acoplamfonfof '.' 

.... '· .' ... ' 

Para lograrlci es'. neé~sario pensar que ocurre cuando la separación de· las 
funciones ó (para; este. éaso'"será J•) es distinta á la constante de acoplamiento. 
Nuevamente J• ~~ una variable .dentro del intervalo donde se esp•Úa · encontí-~r el 
verdadero valor de Ja constante de acoplamiento. Cuando J' es ligeramente ;,.;ayor o 
menor que la constante de acoplamiento, la integral absoluta del esp~ctÍ:o ·disminuye, 
debido a la elección del valor menor, y debido también a la eliminación -de los valores 
máximos. .. 
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Figura 4.2a.- Deconvoluciones progresivas del multiplete de la señal del 
experimento COSY fuera de la diagonal (24 x 24 Hz) entre HA y HM de la nicotina. 
Se eliminan las constantes de 7.85 Hz en F2 (activa), 7.85 Hz en F¡ (actil·a). 

70 



Figura 4.2b.- Deconvoluciones progresivas del multiplete de la señal del 
experimento COSY fuera de la diagonal (24 x 24 Hz) entre HA y HM de la nicotina. 

, Se eliminan las constantes de 4.79 Hz en F2, 2.24 Hz en F1 y 1.71 Hz en F¡. 
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Figura 4.3.- Resultados de la deconvolución en un sólo paso del multiplete de la 
Figura 4.2 empleando las mismas constantes de acoplamiento. 
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Para confirmar esta suposición consideremos un valor de J' mucho mayor que 
el ancho de la señal y menor que el valor de Jp· En esta condición aseguramos escoger 
sólo los puntos que son del orden de magnitud del ruido, pório 'tan teda integral del 
espectro va disminuyendo a medida que nos alejamos de.! ".alor'-,r¡,a(i~e J. Si_ áhora 
escogemos un valor de]• ligeramente mayor al valor.de ]p,-Ja Il1ªY<?Í-ía de_ los ¡:ÍIJntos 
escogidos serán ruido, pero cuando haya que decidir enf~é púntos·-de'la señal y los 
máximos, el máximo se eliminará, originando nuevamente' Ji'; cle~onvo.lución u'n 
espectro cuya integral sea menor a la iniegral esperada cuand~' r =}~: En _a¡;,bos casos 
construiremos espectros . prueba que prácticament~ • estéll. ~echoS''de\ruiel?. y pm 
consecuencia la integral absoluta estará próxima a cero: ........ _. _:·-:,. "· ".,.- . ._ ... -- ' -

Con este razonamiento tenemos que en las ~olncide~~i;S <lditde1~~ 5;;i;fa~I'. qu~ 
J• es igual a las constantes de acoplamiento experimental ~~-oh-tendrán ilúí:'Xirr;os efí las 
gráficas de integral. Asi, para determinar las constante~ d~acoplamÍ~nto~~ t~~drán i¡Úe 
buscar los máximos de la función de integral d~ los 'e~pectrü's' decoií~olucl~nádos como 
función de J*. . .. <" .. - .. 

Para la mediciÓn -~e cohstahte; el~ acoplamiento pasivas, se deé:onvolucionan 
los multipletes en fase con dos funciomis o con intensidades 1, : l. Posteriormente se 
determina.. la gráfi~a 1ir ín'teg·,:~¡-COnlO función: ci~- r. 1>ara los. sistemas en ~onde sólo 
existe una solacónstanté dé ácÓpla~i~nio; s~' esp~rá qlie ei ¡;,áximo global corresponda 
al parámetro que s~ qú'ier~:ciedir. "' · • · -. · · - · -· · ·.-, · -- · · · 

" ' ... ~ ' '·: ~ ' . 

Si te11emo~ lln ,sist~ma
0

.'.•\X ~éln é~nst'.1ntes -~é ac?pl'.1Il1i~~to ]p1 > J~2 aparecerán 
dos máximos loéales muy; inte~sos los cuáles co~respo11derán a los v~lcl!'e~ de]pl y Jp2• 
Sin embargo, aparecerán un níÍ;nero~ri,ayor cl~;:;;áxiU:.os i'6~á1e'~:,i¡u~;c:or~;;'sponde~án a -
la suma y a 1. eltferencia é!é l;~·coit~!á;1té5 el~ acopía;:;;ient~.-P'ai'a ei.~~ia'.<iue éstainos 
considerando se _ie;,ú(ú'~ª sráú~ª ~ri t~,.T~ <le trip1e1~· con'ínl¿nsid~d~si, 2,-1 á 1as 
fecuencias Jpl :- Jp2; JpÍ y 1;i +J~2. Esfa propi~~ad éie-Í~~ n;{í!tipÍetes;~y.:id~rá ·~ éxtrae~ 
constantes de ~coplamiento'qi;;é no e~ pci~Íbl~ resol~er' por"n:;~dios ~c;;;v.;Ü~ici;.;~les Ó,a1' 

. - . -, .~, 

menos, a mostrar ·su pres~IlCia:~ ._, 
Para const~ntes; d~ acopla;niento peque~asel ,Üiét~do se difÍc~Ha bastante, y~ 

que a valores muy pequeños de_]* se encuentra el máxh)1o global de Ía: función.Esto se 
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debe a que utilizando dos puntos. sucesivos como. el menor valor de J• el multiplete 
tendrá Ja menor disminución posible en la integral. Aunque se resuelva el 
acoplamiento, a veces no es posible dét~rminarel máxi,no correspo~dient~ a la 
constante de acoplamiento pequeñ~: Por J~ cual es ~onveriiente medir.las constantes de . 
acoplamiento·mediante el uso de máximos lócales .. - , -· · .. ,. '.·.· ,:, ·;. . 

Considere~os i{ca}ci dél prcit~ll Hx ·~~lanicoÚlla}Fi~rafa •. L~ gr~fica·de 
integral muestiá un niáx~o en el valor d~ JAX = 2.Ú'H2 Los 'otro de~cí'()bÍamielltO fax 

~i~x:iª~~:~·::1~~:e~~~:~~:~~~~~0~~m~t;r:dé~~i!;ir~¡~¡~{~i~v~~~5~1~1t6~~0J:· 
confirman la presencia dé' éstá's éoilstaniés:) : >;e : u «·;'. .,. : 

~::o,i~~b2~1~~~s~~t1~f~~~~f1~~:~1t111lf 
3.08 Hz y por JAP .j. JMP ~- 6.50 Hz; estos ~aÍor~;· cor~esp~nd~n a-1os,máximos 
encontrados. Este ejempl()esull b{iér\patrón'i: :2 :.1 predl~h¡; p~r~.J~s mÍnhnos IocaÍés 
que se encuentrall alrededor del n{áximo p~incipal. ·. · · e• - - h, ·'• \2 · . ' 

Para el protón HA Ja sitiiaciól1 es. más co¡:;;pli~ad~}\iii~·~a·f6,.én la cual 
aparecen tres máximos p;Íncipales resueltos, a saber ]AX= 0.87H~. JÚ,=4.79 Hz y IAM; 
7.85 Hz, los cuaiesson apreciablemente más intensos qué.los':_icica.l~s<P•ú·(confirmar 
que todos los picos provienen de las c"iinstal1tes cie a~cipi~¡;,¡-.;~to)se ;~fectuó ia 
simulación con los valores anteriores. En ese mome11fo se obs¡;~ó'.:q..;é' la ~iintll~ción 
no ajusta correcta~énte a los resultados experhn~ritaÍes; E~to si>~debe a•la 'exisiellcia de 
una cuarta constante cÍe acoplamiento que sólo aparece c()ii{ci\.l~hcii'.nlirci'eriiá gráfica 
experimental. -Al -ser incluida. esta cÓnstante de ~~~pl1,ni~'ntó/JAz~= O.JS Hz, I~ 
comparación de· la· gráfica experim~ntal y la simufada fueróil prácticiuneriíe Ídéilticas, · 
como se muestra en la figura.·• . · - -· ·'e· · ·":' · "'. : .. · . · 

La gráfica delá señal.del protót1H~ es !~más cokpl~jadiit~d~~~~rmostrar 
cuatro desdobla.mienfos resueltos; odginando'riiá; d;-ií' ~á~i..n~s'el1 ;¡ª gráfica de 
integral, Figura' 4.7. Los. cUat~o rr:áxirriós .más al.tos .<s~n; ios; c~rr~spóridientes a las. 
constantes de acoplamiento. é~and? lo~:sist;mas son'.tan.complejo~.cÓrrio ~I¡ratádo, 
existe la coincidenéia de mínimos' d.;bidos a lánumas y resta~ d~ las ~onstantes de 
acoplamiento cori los ~á~illlos qu~ co;responden a i~s vale.res de J. sin' e111bargo, la 
simulación de este mU!tiplete Jl1Uestra. el perfecto ajÚste de las curvas simuladas y 
experimentales. 

74 



o 2 3 4 5 6 7. B 9 10 (Hz) 

O . 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (Hz) 

Figura 4.4.- a) Gráfica de integral del protón Hx de la nicotin~ en CDCl3. b) 
simulación empleando lcis valores encontrados para este sistema con JMX =. 2.24 
Hz. El máximo de las gráficas ccirr~sporiden a IMX = 2~24 Hz. 
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a) 

o 2 3 4 5 6 7 B 9 JO(Hz) 

d 

Figura 4.5.- a). Gráficad~,Í~tegi~1· .. del pr;it¿riH/~~ .la riicotina·en. CDC13. b) 
Simulación del mi~mo··protón ccm lÓ~ re~ult.Ídos ienca'ntrados. Los máximos 
corresponden a: a) J,\p + J.Mp, b) JAp, e) JAr- JMp, d) JMP· 

. . 
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a) 

b) 

o '1 

Figura 4.6.· a) Gráfica de integral del pr~tó~.'~P ~e la'nic~t;na en CDCI;. b) 
Simulación de la gráfic~ de,inÍ~graLLos m,á~~os 'corresp;;den a: a) JAM + JAx, b) 
JAM + IAZ 'e) JAM. d) JAM.., J.d.z, e)JAf.,¡ -JAx, f) JAP + JAx, g),JAP ~ JAL h) JAP· i) ]AP 

- lAz, j) JAP- JAx y 1AM - JAP +]AX, k) JAM - JAp + JAz, 1) IAM~ JAp, m) JAM - JAP -
IAz, n) JAM - JAp - ]AX, o) ]AX y IAZ· 
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o 
b) 

o 

O L 2 ::.<3 

Figura 4:7.- a) Gráfica de Íntegra! del pr~t~nH~ de lanicotina en CDCl3. b) 
Simulación de la gráfica de h1tegrai. Los máxÚno~ sé puédén interpreta~ como sumas y 
restas de las constanÍes de' acoplamiento: · · · · · 

A valores pequeños d~ J'i. la función d~ integral tiende ri. válores grandes, 
probablemente a más del doblé· qUe el máximo principal. Esto ocur.re cuando el 
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ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE LA 

NO DEBE 
BIBLl6TECA 

desdoblamiento J• del doblete de las funciones B es menor que el ancho de la señal 
experimental. Por tanto las constantes de acoplamiento escondidas en el ancho de las 
señales no será posible determinarlas. A pesar de ello las constantes de acoplamiento 
determinadas por. e~té m.étodo. son muy confiables y cuando se tienen señales con 
buena resolucióf! y reladón señ.al ru,ido grande es posible obtener una precisión de ± 
0.03Hz. ;·. . 

IV.3.2.· Const:~tes'~e Ac~pi;.;,,i~~to Á'~ti~as 
- ,_ ",, ·:~ . . - . , -. . ,, 

··r:::~~ 

Para. medir las cori:stantes de,'iic?pÍ;,~iento,acU~as se requiere emplea~ un par 

de funciones. B, per? '~hora con'inte~sidaXes ··~ i. : i.:.1, _con"olu~i011ar el espectro; pero . 
escogiendo nuev~n:.ente ;el púntó m~ncÍr d~Ios seleécionados' por las funciones B. 

La gráfica~e i~~g~Úpa~~ ~;úis~:ma ell a~tÍfa;e:c~n]0 = lMHz ~e m~estra én 
la Figura 4.8; Se obs~r\'a q~e el.nláxi¡Í{~ prin~lpal'dé la f~nción s~ e;cuentra cuando}* 
tiende a cero. Esto es prod~~t~ ~e I~ eliminación de pu~tos d~)~'señal que contrib~yen 
a In integral é~ fo;nta ;igniflcativ~. Se ~el\'e a encontrar ufi'máxÍ~o'hast~ queJ' =J.,. 
Una ventaja dé é~t~ método es qúé no encuenfra condÍ~iones subarmÓnÍcas a valores 
de Ja/n, donden ~s ~n número, entéro, como en los m:étódos qu~ se est.idiarán en k~s 
Capítulos V y VI. . . · · · · 

o 5 10 20 (Hz) 25 

Figura 4.8.· Gráfica de integral de la simulación deun doblete en antifase de 13.0 
Hz. El máximo corresponde a Ja constanhi de acoplamiento. 
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Si a esta señal le incrementamos la multiplicidad .con una Jp = 5.ÍJ Hz, Figura 
4.9.a, se espera obtener nueváme1ite máxim.os que corresponden á la sum~ y resta ·de las 
constantes de acoplamiento .•. Pero ·contr~riÓ a los métÓdos · q~e.se· estudiarán 
posteriormente, aparece un máximo en Jp· Esto se compruéba al comparar esta función 
con la correspondiente a la simul~ción del sistero-a Ja= 5:0,y Jp.,; iioHz'. Fig~ra·4.9.b/ 
que son prácticamente idéntic~s. · · · · · · · · · · 

a) 

d b 

d b 

o ,(Hz) 25 

Figura 4.9.- Gráfiéá de i~t~gr~I él~ ,_;~ doble de' doble en antifase 2o~i a) Ja = 13.0 y 
Jp = 5.0 Hz; b) Ja ~S.ÍJ Y.J~:: i3.0I·!Z· L~s lllfui'!19s cbrre~pondén a: lj~ + Jp I, b) Ja 
o Jp según el caso; c) !Ja iJpl y d)J~ ?Jp según el cá~o. · · ' · 

Es de esperarse u~~ c~iriplic~~iÓ~'. ~~yor en las ·g~áficas de integral si 
incrementamos la. multiplicidad d(! :la ·señafestudiada. Consideremos el si_stema Ja= 
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5.0, Jp1 = 13.0 y Jp2 = 2.0 Hz .. En las gráficas de integral, Figura 4.10, se observa 
nuevamente la· presencia de los máximos que corresponden a· las constantes de. 
acoplamiento •y a . la suma .·y resta de ellas: Este tipo de gráficas corresponden 
exactamente a las funcion~s de constantes d.; acoplamiento pasivas: . 

Con estos e~tudÍos se procederá a deter111inar las constantes dé acoplamiento 
obtenidas a partÍr de los experimentos ~éportados en el Capitulo n; . . ' . 

- .. _ ., ;!· .- , ·:-

m .. k 
e 

o 25 

Figura 4.10'.- GrÚi.ca de írÍt~gr;.f d(! l.a simula~iÓnde un sistema con una. constante 
de acoplami~to acti~a, Ja'.,;;. 5.0ifz, y dos c°c.n~tantes d~ acoplamiento pasivas: JpI 
= 13.0 y Jp2 = 2,0'.1.;os, '!'inlmos.éorrespÓnden a: ~)Ja + Jpl + Jp2; b) Ja :!: Jp1. e) Ja + 
Jpl - Jp2, d) Jpl ':' Jj,2, El)Jpi. f) J¡;1...:.1;;20 g) Jpl -Í~ + Jp2; h) Jp ~Ja. i) Ja+ Jp2, j) Jpt e Ja 
- Jpi, klJa; 1) Ja - Jp2 y m) J~2: ' . . . . 

,.-,--, . 
. 

. -,--(:_~~?-_.:,_~\\ :V:;·._·;:_---:·_ . 
IV.3.2.1~- Uesarro!io txperimenai. 

El métódo 5!1éI :Ja1~i m~11orse .em~leó~ para·medlr ·las C:~nstant;,s. de. 
acoplamiento a· larga"'distanC:iá'~eia~estrÍ~eni11a .. Los ·resultados obtenid?s s.;, muestran en 
la Tabla 4.1; Ha}' q~e· hacer notar que~ ~lgunas vec~s no• foe. posible, deter;;,inar las 
constantes .debido. á la .i.,..cmiidumbre que se tenia para poder. definfr donde se 
encontraban los ~áximos. correspándientes ·a las. 'constant~s: de:acdpi'amiento acUvas. 
Estos resultadós se ~¡:iu~tan ~n ·l~ rnÍs;,,a Íabla. . .. · . . .. . 

En la determirÍ~í:ión. de estas constantes de ac~plamie~to se 
0

obs~rvaron varios 
patrones como los tratados con anterioridad, Figura 4.10. Co;.; estas.gráficásfue posible 
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determinar.al mismo tiempo la constante de acoplamiento pasiva. Por ejemplo, en el 
protón H2ob acoplado con· el carbono C22 además de medir Ja constante de acoplamiento 
entre estos núcleos; se determinó la constante de acoplamiento de 14.7 Hz, Figura 4.1 J. 

Este gráfica también es un claro ejemplo de como no es posible diferenciar por estos 
métodos cuando es una constante de acoplamiento activa y cuando se trata de una 
pasiva. 

o 
' -·i _· -,-;.--;·c .. ,-_.•,' ' ''.', -· ·.·-·· '.•. ,• 

Figura 4.11.- Gráfka de integral del protón H2ob acoplado al carbono C22 de la. 
estricnina. Los máximos concuerda con el patrón de la gráfica de Ja Figtira 4.9, 
pero ahora con los .valores d~: Ja ,;, 4.6 y Jp = 14.7 Hz; 

En la Figura ;Ú2 se muestra la gráfica de integral del protón Hs y del carbono 
C¡7, donde se observa como existen.varios casos en que los mínimos correspondientes· 
a sumas y restas de '1as constantes de acoplamiento interfieren en la det~rminacióri de . 
la constante.· que, nos .interesa. También en esta gráfica es posible. dete~lllinar la 
constante de. acoplamiento pasiva del multiplete, 10.4 Hz. .. 

Este.método es muy sencillo de implementar y es muy rápido"f'.ermite en 
varias condiciones determinar. las constantes de acoplamiento·:·en · form~"~·preC::isil .. 
siempre y cuando lascondiciones d.; multiplicidad, relación señal-ruido y ancho d~ la 
señal lo permitan. A pesar de su falta de precisión es un método ~decu~do para la 
determinación de constantes 'de acoplamiento. . .. 

El método dei: valor menor es un método ·que puede utilizarse para 
deconvolucionar se.ñales. en una dimensión o en dos dimensiones. Es fácil y rápido de 
implementar. La contraparte de este método para· realizar la deconvolución en el 
dominio de las frecuencias ·no satisface estos requerimientos. 
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o 
Figura 4.12.- Gráfic~ ac illtegral cie.l p;otón Ha acopi~cio ~on c~I ~~~b~no C17 de Ía 

estricnin~. i:os mmim~s ~~?~es??bciería:.a)Jp~ +1a: bl J?·;;<:¡ Ja; d)Jpi ~J. éonlos 
valores de!Jp1 =10.4 y]~;, 5'.~ }lz;'.' • >

2
: 

~~::S~EM~~~t~it~i~~~~fi~~fittr.t:.: 
A p~s.ar de qtÍ~ el Ínétolo t~~baja bie~ p~~a la dete;ihi~~ciórid~ constantes de. 

acoplamiento activas, es po~iblellégar a.confundir a l~s c~nst~nt~s;d.éacoplamÍento 
activas con aquelJas pasiva~ que se encuentran present~s e~ ~I m;,ltiplete. . . 
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13 7.7 

15b 6.7 

17a 

b 

15a 

llb 

20b 

lBb 

lla 

14 

lBa 5.2 

20a 

B 2.6 

16 

23a 

23b 

12 

22 

2 

•Constantes de aé~pl~ent~:q~e·ñ.~ fúe ·~ible ~e·t~~ina~> · <;::}, ~ -' _ ·: 
Tabla 4.1., Constantes de acoplamiento 'a larga distancia, de la estricnlna determinadas 
por el· método' del valo.r meriOr. . 
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Capítulo V 

Medición de Cónstantes de Acoplamiento Mediante la Aparente 
Deconvolución en el Dominio del Tiempo. 

V.1.- Introducción 

Los trabajos de Bothner-By40 y LeParco29 plantean la déconvoluclón en el 
dominio del tiempo de los multipletes bajo estudio para la_ determinación de las 
constan!~ de acoplamiento y para la simplificación de las_ señales~ · - -

Estos trabajos mencionan_!~ dificu1t7d de dividir el FlD deunmultipletepor 
funciones senoo coseno/depe'OcÚ~ndo d~Uipo d~I rrn1JÚplete que .se trate. El principal 
problema de est~. méÍodo' es cuan;:i() las funcio~~s p~san' por ceró -o por valore~ múy. 
cercanos. El cocieríté'·g~~~~ará Ci~rtos;'pÚnt~s q~e n;; conc.;erda~ con la .tendencia 
general de Ja fu~CiÓ~.: · · "'· · · - - - - --

Incl~ir algciiítlrl~~ o ~ti~~~ paJ~ ~~tar dé resolver estos problemas no ,es tarea 
fácil. Com.; ejempl'cl! téne;;¡~;;:'~¡:'\rabhj~ de Mdntyre3s, donde en una forma muy 
elegante res~elv~ este"problemá« sín'elrlbargo, su implementación no es sencilla . 

. - , ... · .. •,.- .. ,. -- ·.-. - . -

En este 'éapltu.lo '.P'icipZ~e~~s Ja inclusión de un ardid para intentar salvar el 
problema de dividir po~ cer~, .~ 'p~r núlrleros muy pequeños, los puntos del Frn: 

,, .. ,_·, ·-:· ·-" ·- ., 

--·;:'>~-·.::> 
_.:.;',! 

v.2.- PseÚdo Deconvoluéiórí'e-n el Dominio deLTie'mpo ci 1...:oecori6a 

Considerem~;pri:ec.Ios multipl,etes cA fase,•'EJ ~ét~do tr~baja en el 
dominio del tiempo, por.JO cual hay que hacer, la tdínsfori:tiada d~ Fourier.Ínversa a Jos 
multipletes en estudio; Lá ~cu~6ión más" siinple que cÍ~~~~ibe uf.ta señal en fase en el 
dominio del Úempo e~ta dada por iá función: . . · · -

- S(t) ,; exp(-2i1t5,t) exp(-A.t) COS(ltJpt) [5.lj 
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donde ¡¡, representa el desplazamient'a químico de la especie i y A.= l /T2• el ancho de la 
señal experimental a la mitad de la alhiraiUno puede pensar que el procedimiento· más 
sencíllo para lograr la deconvolución es Ia:·división pÓr ¿os(itJpt). · 

-, •' .,''.',. ,-,, - :. ,- .. - :.: ' 

Los métodÓs rlgurÓsCÍs de déconvolución' anteriorm~nte. descritós enfocan. su· 
tratamiento p~ra, evita~ la división p~ria'foilción coseno cuando pasa muy ce~c~ de 
cero . .Así se evita'ii lnd~ter;ni;,aclones'en el espectro por.la pres~ncla deiruido en la 
señal experimenta1: Ésió's~ 'élebe ·a;·. ía;divisiónc!e nú.me~os .sújétos a rÜido 'aleatorio por 
números pequ~ños en. i~te~alos alr~dedor de cero:_ . .... . .• 

Este·. probiém~ h~c~';q~-~'Í~:~'pli~~ciÓ.n;' del ~ét6do d.,e . decoñvolu¿iói1' no· sea 
inmediata en I~ d~t~~i};inaclón cl~'co~sta~t~s'deacoplámiento .. Una fo~má ele.resolver 
este problem~ es ti:.ecliante ~I' tru~CÍ empl~ado eri el ~étodo de depÜraciÓn de J, en 
donde se emplea Jn vaÍ~r ~Íni~6 por el ¿ual divicli~,el FID para évitarl~ división por 
números muy ~equ~ños\ ·• · · · · · · ·· · · ·· ' · · · · :. ,i • . · 

La primerá'apró'.<i~a'ciÓr/es defÍnlr uri Ií~it~ ±6, con ~i -~u~Í sé ien~ra Una 
nueva funciónparadMdir~l F!Dén vez de utilizarc'os(itJ•t),esta función fa•, t)'es:. 

ra•; t) =): · · e >~o~CitJ1*t> >O ,··. ·· · · · · · · 
fa•; t) = '.:.¡¡ -ce < co~(itJ•t)~ o .·.· 

fa~; t) = cos(itJ•t) 1cos(itJ•t)1 > B · ·c. · [52] 

donde B es un. valoi arbi;raiio, J• es nuevamente una vari~bl~ ~erc~na al v~Jor d~ Jp y t 
es el tiempo. La écuación [5.2] se representa gráfica1llente en la _Fig~ra 5:1.. 

La experiencia ~dquirid~ al implementar ei. mé.todÓ de. depuración de J nos 
mostró que e podría ser tan grande como la unidad, FigUra 5.1.c, asi Ja función definida 
en [5.2] se transforma en: . . .... 

fa•, t) = 1 1 > cos(itJ~t) >·o .. 
fO•, t) = ...:¡ -1 < cos(itJ~t) < o. [53] 

Esto indica que podda ser suficiente aplica~···un sólo cambio· de signo. a Jos 
valores del FID. Este cambio de signo ·estará<regidopor la "frecuencia del valor J* 
empleada; Esta {unción es cuadrada y sólo preserv~ ~I signooriginal de Ja función. Baj~ 
estas condiciones, áún no se ha defu;ido el valor. de Ja' función éuando el 'cos~no es 
igual a cero. Para ello analicemos un poco el caso dond~. la. función c~seno es cero. 

El tiempo, t, en Ja ecuación [5.3] está. definido por: 

t=i/sw [5.4] 
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donde i es una variable entera que representa la digitalización de los puntos en el 
dominio del tiempo y sw es la .vent.ana espectral en Hz. si analizatt10S estas.reladones 
tenemos que la función coseno es ~ero, cuando: ' 

••·· .··.·· ( i)• Ís\v"°enteroY •. · · .... ·. •·· ' . • . '[55] • .• , 
que, en cálculos coínputa~fonaI~s e;ºl~~rob~bl~ qu~ C>~urra,,ya qu'e la 'división po'r un 
número "'~!. frac~ionário rrt'uy.r~.ra:vez da,.·é~actairtent.e el valor. de cerci:. Por .. tan~o, la 
indefinición·. de :1a función cdsenp. es, ~uy :impr~bable;,a l~po,;ible en ~éálculos 
computacion~Íes; Ef!·c~so' cté'cjúe pa~h Ún ~i;?rto ~alcÍr de y'ocür~~ ésta· coincidencia 
sería conveni~nté''es~~ge/;e1 sig,uie"nte~y~lo;' d~;¡.; ¡;; ~u'al, nÚnca oé~rrió en los 
experimentos realizados i:l..;r~nie' tod.b esie t~ab'ajo.: · 

.- '" - ,, " -,, . :. . -. ' '"~-· .' ·,. -.-:-':; ~ . -, 

Figura 5.1.- a) F~ció~co~e~b;b)f~~cióri'~o;~~~··;;;bciiiida~~?~~~[s,2] para un 
valor de a = ±0.4; yc)~dóncii~d~ada' de,fi~da pa~á ~ ;,±i.o"d~fi~l~a en [5.3]: 

Obviamente esta ~.;~t~~~¡Ó{d~-:la f~·~~iÓ~:j;{¿~nb'tbi .la. f~nció~ cu~drada no 
logrará deconvolucionar' Ías .seiÍal~s·. experimeníafes~Úigilr~' 5~2, ~¿in~· ~l ••• trabajo de 
Le Parco et a1.2 9 Si~ •.. en:.ba~go, ·este ;;;étocÍ;; sí;;{¡>!ÚiC:a ::el ·.~lgoritmcÍ de la 
implementación, acelera y ·iaciúta .tos. c:áicuib; )rá' qu~Soia{i~t~¿dJce ffilíttiplicaciones 
por±l. , . .... """"":"JC· ...... 2> 

Una vez realil?ado,la !l\ÜltiRlicadÓn ·ci~í' Í:iÍ>' ~~; la.fUncl.Óncuad-,ada;se realiza 
la transformada d~ .· Fourier;Io •cual .generará ;c.lin ."esp~~tr;•¿~~' ~rtef!Í~t6s,· Fig~ra 5.3, 
cuando el valor de ]~.no. correspond~ a) .~álor. de· l~ co~~t.,;¡te que. se des~a medir. La 
intensidad de dichos . artefactos clepe~d~rá de lá pro;¿imidad de' r c'c;n ~¡ \T~rdadero 
valor de !As constantesde acoplamiento d~I rriuitÍplete:As{cu~~do el válor de]" sea 
diferente a Jp o a Ja, los espectros' genefaránun~:gran cantidad de.;;scilaéiones. 
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a) 

--~---.. ·. 
Figura 5.2.- a) Multiplete del protón HM de la nicotina; b) señal modificada 

de~pués de haber sido procesada co¡no se describe en el texto co11 un_ valor de e = 
1.0. 
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Figura 5.3.- Mul;iplete del protón HM de la nicotina modificad~ por ~¡-método t­
Decon empleando dife-rentes valores-de r: En ella se observa ~~mo-a ní~dida que 
J• se aleja de Jp se generan más artefactos en el espectro. --- -
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Al graficar la integral absoluta del espectro en función. de J• esperamos tener 
mínimos a las condiciones en. donde)* tenga los valores. de las constantes de 
acoplamiento, sm embargo,. tainbién·.se.espera tener la.presencia·.de. los ~;,harmónicos 
por la introdución de la fre~uenda en el cani~io de signo. Estos subarmónicos en los 
trabajos previos.· dep~ndian del 'númerd;.d.:, puntps introdu~id(JS ppr ·~ido; en· este. 
trabajo los subarmónlcos es~~r~do~'so¡{ ímíyores y~ qúe estainós irifroduciendo. más 
puntos por cició. También' se. esji~ra la preséncia dé los ffir;.;·.no~ cuandó se ~umplan las 
condiciones de sum~~ y ~e~ta~ dé l~s'consta;.ie~ dé acopl~mierii6.</ . 

:_ : · .. '" ~ ··.. . , . ' . ~ "'· .. ·.;_¡ - . ; .· ,,.· . ., ·. . . ~. 

[5.6] 

cuando sen(x);, O, I~ fu~ciÓn. f ~be;iá defi~id~. S~pú~de dar la~isma expÚcación que 
en el caso del ·~osenÓ en cuanto ª· la coirii:ide~cia·ex'actacde los. valores .en o muy 
cercanos a cero, pero cu;Úidq't ="óés'iin· ¡>tiiito 'qitecrio.is pcisÍbÍe e~itar.por t~I motivo y 
en forma arbitrari~ definit'ncis que cua;.do, lafuricióri sen.o sea cer,ó se empléa~á el valor 
de l. En esta forma tendremos deflnlda la furÍcióri en n.:iestro. dominio. 

Para facilitar l~>explicadi~n tr~ta~~mos'pdr'sep~r~do Ios'lnu!Úpletes en fase y 
aquellos en antifase. lriiciamÓs có11 las.constantes.de'ácciplámiento'·¡,.; fase.·· · 

• • • •• .-_'. - ··,;,,_ ··--·- .·.:; < ,,. -

V.3.- Const~ntes ~e a~IJP,l~Jni~nto en fa~e 

Al iniciar. este proye~tJ/~~.~~!'sJprimeramente en aj~st~r el valor de 9 en 
forma similar a lo. hecho en el Capíh.il¿; .IH. El uso de e~ta mani~ulación de los .datos 
disminuye el ruidb, pero ~iemprc ,existc~:;in compromiso entre la apariélón de los 
artefactos, Figura s.3, y ,la gener~ciÓn° d~ las .señales de interferencia. S~ pensó que 
podría obtenerse resÚltad?s c6nf\~~bÍes' con' un valor dé e= ±i.'' . . 

Siguiendo;. un proceso ··similar .de. ~islamiento :del;muliiple!é· etl estudio y 
obteniendo la gráfica de0~Í;teg~~¡:¿~:~;p-;ct~o.pr~~es~do;.s~ é~tudiÓ el método de 
deconvolución con espectros simul~dos. . . ' ·..... . ·: 

En la Figui~s.4 se mllestrala gráfiéa de integral 'd~ l~simülaci?n de.una señal 
con constante de acoplamiento dé. lJ.O. fü. En eUci sé apre~ia lá apari~ión de'un mínimo 
muy profundo a 13 Hz q~é ~orresponde. ~¡.valor .de la:. constante. de. acO'piaínientó, 
También aparecen rriíni.mos a lás éoi'idici~i:ies sÚbárm~nicas del~ / 3, 5, 7, 9, .... La 
presencia de estos mínimos se explican de la misma fórrria' en •,que. aparecen en el 
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método de deconvolución en el dominio del. tiempo implementado por LeParco. Si los 
vemos desde el dominio de las frecuencias, al dividir. por Ja función coseno .tendremos 
la coincidencia de varias funciones li dentro del interval.o que se quiere medi~. Al 
mismo tiempo aparece un mínimo ·bastante anchi:i ce~c;:arÚ>,. a ,cero debido a las 
coincidencias del ancho de la señal con varios valores' de J• y a la múltiple c,oincidencia 
de Jos subarmónicos cerca de cero. Este mínimo ~ncho limitará ei ;,5() del métopo para 
la determinación de constantes de acoplamiento pequeñas;· Como.de alguna forma Ja 
deconvolución producida no es la exacta, los resultados se falsifi.can, por tanto no es de 
extrañar la presencia del ruido a lo largo de estas gráficas. 

e 

b 

a 

o 5 15 (Hz) 20 

Figura 5.4.- Simulación de la gráficad~ integral de una ~~eñ~I con constante de 
acoplamiento de 13.0 Hz. Los ri{!nif;¡os ~~rresponcÍen a: á) JJ' ~ ÚHz; b) a/3, é¡ a/5, 
d) a/7, e) a/8 y f) a/9 .. · . · · ' ·· · · , ;_·. ·· f ' · . · 

Al empleár.difeientes ~~Íores de Elseobse~aenlas seftalesquecuaridoO es 
muy pequeño se forman seftales ~uy intensas'-~n ~1 FrD;·p-;.;:du'~t'o'd~. la ctivisiÓnpor 
valores cercanos a ~ero/de 1a'tundón semicuaa~áé!;;.:A;medi~ic¡ue''se in-~re1?:'enta el 
valor de e el ruido co~ienZa a d~s.~parece;':en ef FJri:del~u-ltÍpl~te,tiánsfor~adtl, pero 
inicia la aparición ,de lossubarmÓnicós débidil? la inci~sió'r{·<le' ¡~ fu~dó~' cÚ~drada. 
Cuando 0 = 1 ei r.;ido e~ •. e.1:1llel\OrFÓsible:;Ene~t~''¿~n!ilció~es:l~-·n{á'~ap~~~lmaÍ:la a-
una deconvoluciÓn compléta/peÍ"Ó "áúii.' asi persist~n·.J'os 'sub~rinónicos; •':: ' <· ' 

' •.·, -·· '"·' · •.. :·,, ... , -- .. _,--"«-'•• ··--..-"' ' ,, . '-·. 

Una vez proces~dos los•inulti~l~t~s·,;r¡ -~~ta.[~¡~~. s~'i~tentó medir las 
constantes de acoplamien'to niediante)~gráfi~ade integr~I c¿I?lº úiia fuilción cieJ•~La 
simulación de la gráfiéa de i~tegralp~r~ elinultiplete cori Ípl =-13.0 Hz y Jp2 ~ 5.Ó Hz se 
muestra en la Figura 5.5. En ella se aprecia la aparición de dos mínimos nmy profundos 
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correspondientes a los valores de. las constantes de acoplamiento. Al mismo tiempo la 
aparición de mínimos que co'~responden a los valores de ]pi + Jp2 y de Jp1 - Jp2 y las 
condiciones subrmónicas provenientes de ]p / n, donde n es un entero. 

e 

e b 

o 5 10 15 (Hz) 20 
Figura 5.5.- Simulación de la. gráfica de integral de un sistema doble de doble con 

constantes de ac'?plamiento: Jpl'= 13 Hz Yip2 "' 5Hz.t:os ¡nfnill\osc~rresponden a: .. 
a) Jp1 + Jp2, b) Jpi;c) Jj;i -Jj,2, d) a/3; e) }p2; t) b/3, g)a/5; hÍ b/5,i) b{7 ye/3 y j) ~/9. 

Como es ele esp~r~rse, a'':né~ida que,~e a\J'~~,;·¡~ 0

el nú~"ero d~a¿oplatnientos, 
el número de mínimos 'en l~s g~áficas'Ú intég~al .sé inc~ementa.' Est~'sc obse~va en la 
Figura 5.6 en do~de {éimuest~~ la gráÍl~acdéintegr~l d~ ú;.;'multlpi~te con las 
constantes de acopi¡mié,;to'dé•2:o,s:oy:i;fo:Hz: A pe~ar 4ela·~;;mpUéa'dó;.;:de esta 
función es aún posible ~et~rml,;~r lo~ mrniiUos m~s prdf~ndos fomo'las const~ntes de 
acoplamiento del n{ultiplét(.~ ' ·· Ü' < . '.'· .. · ··· ·. . · : . · · 

La presenciadeI ruido '.a lolargo de la.s gráÉicas de Integra( .los sub~rmónicos y 
ia aparición de mirúmos debÍifos a ia ~mna''y r~~t~ d~)as c'an5iant~s, de a~opiamienio no 
interfiereron en la determinación de:1a~ fres ~orutarites de ~cóplamiento. · · 

·~:('~: ',_>:;~·:··' 

Como en los méto,do~·L:2iore~ sé:·~xt;~j~ el~ultiplete desead6. Se efectuó la 
transformada de Fourier inversa émpleando, cuándo. ménos 16384 .puntos, ya que es 
necesario introducir un núzriéio sufidenteme11te grande para incluir la información de 
J' en la función cuadrada que· se emplea. Al espectro en función del tiempo .se le 
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multiplicó por la función cuadrada definida en [5.3]. Para cada valor de)* se realizó la 
transformada de Fourier para obtener la gráfica de integraL 

o k e 

o 5 15 20 (Hz) 25 
Figura 5.6.- Simulación ele la gráfica. de integral .de un doble de doble de doble 

con las consia1:1tes,de acop1a,mie1:1to: Jpi·=.13.0.Hz, Jp2 =.5.0 Hz yJp3 = 2.0 Hz. Los 
mínimos correspoJ:lclei:\ á: a) Jp1 + J~Í t J~3 ! b}_Ip1 -i;Jp2• e) Jp1 +Jp2 - Jp3• d) Jp1 + 
Ip3• e) Jpv f) Jpi.:. Ip3• g) l/,1 '.;Jp2 t J~3'. h) J¡;í- J¡;i, i) J~2 +Jp3• j) Jp1 - Jp2 - Ip3• k) Ip3• 
1) e/3, m) f/3,n) e/5 y o) Jp:Í· . · · ·· · · 

Este métod~ se trabajó con los tn;,ltipÍetesi de la. nicotina, ya que tiene 
~onstantes de ac:Oplami~rit:O 'tant~ peqÍt;ñai co;no. gra~d.is, lo' cual. ofrece un amplio 
rango de constal1te¿ a dét~rminar, .: 

En la Figur~ 5.7ase ~.;estral~ gráfica'~ela integral·.· del .. protón. HA .de la 
nicotina en donde se ol:Í~ervan . c~~tro ·mll1itnós; prófúndéís que correspol1den ·.a · 1as ·. 
cuatro constantes dé acopl~miel1to que se désea médir: JA~¡·;, 7,:s6, JAP;,; 4,79, JAX ;. 0.87 
y JAZ = 0.41 H~. Se observa ia.:..ibiéri i~ ·piésel1ciá•.de s~b·a~móili.~ós; IÓs cuales no 
interfieren. con• la deter~i11aclÓn.' Una'. véz r~aÚzada 'la /éÍ~-tér~ináéió11 se ( ~fect;,ó la 
simulación con los datos'obt~n'idós'y ~se, obs~rva; unlperfeci:O'~j~sie}orl)cis'resultados' .. 
experimentales. . . .. · · ;:/i .. :e:. 

En la Figura 5.Ba se ,muestra la gráfica ~e. integ~~I dei'protón HM: En ella se 
observa que los Ín!ni!Tlos más profundos ·fom{~pól1den;•a )is .~ónstantes.de 
acoplamiento JAM; JM ¡i, JM x y JM z. Alredédor,del,\•a1()f .• d~:7.8S,'Hz :~e' observa ia 
presencia de los m!nimos · correspondierites a la s.;ma · y.rest~ d~·:jM~; También .es 
apreciable la presencia del ruido. y de las condiciones subar~ói'ikas, En él pie de figura 
se dan las asignaciones de los principalés m!nimos eñcontrác:Íos;' co11'éstos re¿ultados se 
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trazó la simulación a partir de los resultados experimentales encontrados, Tabla 5.1. La 
similitud de ambas curvas es muybuena. 

Figura 5.7.- Gráfica de int~g~~I del pr¿tón.H/d~ la nicCltina; a), y la gráfica 
teórica, b). Los mínimos ~orresponden a:~) ÍA~ +JA.)(, b) JAM + ]AZ, c) JAM, d) lAM 

- JAz, e) JAM - ]Ax; f) JAP .~]AX, g) J~;· + ]Az, IÚ JAP, i) JAP - ]Az, j) JAÍ> - JAx Y ]AM 
- JAP + JAx,k) c/3,1) h/_3, m) JAx •n) Ji\z. 
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a) 

O 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (Hz) 

¡,¡ 

o 2 3 4 5 6 7 8 

Figura 5.8.· Gráfica de integral dél protÓn fIM, a); de)a nk~tina y la c~a teórica 
empleando los valores obtenidos .. Los ~íniÍnos corresponden a: a) JAM + JMr, b) 
JAM + JMr-JMz, c) JAM + Jr.1z, d)J,\¡;¡, e) JAi1jJMz; f)JAM-:JMx + JMP; g) JAM-JMx 
+ JMz, h) JAM -Jr.,1x, i) JAM - 1MX :- JMz, j) JAM - 1Mxc. JMP.;. JMz'y JMX + JMP + h.rz, 
k) JAM - JMx - JMP y JMx + JMr, 1) JAM:.. JMx - JMr- JIVÍz y J~1)( + J~tr -JMz, m) JMx 
+ JMz y d/3 n) JMr + fatz y fa1X, o) hír y TMX - Ji..iz, q) JMZ· 
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En la Figura 5.9a se muestra la gráfica de integral del protón Hp en donde se 
observan dos mínimos profundos que corresponden a las constantes de acoplamiento. 
]Ap y }MP· En este multiplete no fue posible d~terlllinar la constante de acoplamiento 
entre HM y Hz debido a que; se ~ncJentra enmascarado por ét. mínimo localizado 
alrededor de cero;·' '• :... ':.>:. ,·:·. .. .' ·:· 

. En la Figura 5.lOa s~ Ílluéstrala gráfica' de fa' integ~aide] protón Hx. Con ella se 
pueden determinar dbs cbns tantes Ü aca'plamÍent<{no'asi Jx~; La presencia del ruldo 
en este espectro e~imp()~t~nte, pero fasilnuJaciÓniFigu~a 5.lOb, tail)bién p~eseriia ruido 
en la misma región: El ;,,ínim-o"~~cho en :ú4 Hz corre~poride ~'la suma y resta de la 
constante de acóplá~ie;:;ío Jxz: En Ja T~bf~ 5.1 ';¡;dan los re;Jitad~s obtenidos para cada 
uno de los multiplete~ t~abajados por sepa~a~o;·Tbdos los ~csultados concuerdan con 
aquellos obtenidos con otros méÍodci; y losrepórtádo~. •/:'. ·.· '. . . 

JAM 

A 7.86 

M 7.85 0.46 

p 

X 

Tabla 5.1.- Constantes de acoplainientó'ell H~'de la nÚ:otina en CDC)a. 

Usando el mismo· procedimiento se determinaron las constantes de 
acoplamiento de la cotinina, ya que es una molécula muy similar a la nicotina y se 
espera que las constantes de acoplamiento sean muy similares. Los resultados se 
muestran en la Tabla 5.2. Con ella se observa que los resultados no difieren mucho de 
los obtenidos para la nicoÚna, lo cual indica que el método es lo suficientemente 
sensible· para poder detectar pequeñas diferencias. 

JAM JAP ]AX JAz IMP IMX ]MZ 

.A 7.90 4.80 0.85 . - - -
M 7.90 - - - 1.65 2.35 0.45 

p - 4.80 - - 1.60 - -
X - - 0.85 - - 2.35 -

•constantes de acopJamjento que no se pudieron determinar. 

Tabla 5.2.- Constantes de acoplamiento en Hz de la cotinina en CDC13. 
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e 

o 9 10 (Hz). 

Figura 5.9.- a) Gráfica de integral del protón Hp de la. nicoti11a enCDCIJ. b) 
Simulación del mis;f,o. prótón con los .resultado.s. encontrados. y eón lá. inclusión 
de Jrz como otra constante. Los rÍúnim.os correspónden a: a) JAP·+ JMP, b) ÍAP, e) 
JAr- JMr, d)J¡.¡p, e) c/3 y f) d/3. 
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1 i 1 ¡ ,1 

o 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 (Hz) 

Figura 5.10.- a) Gráfica de i~tegral del protón Hx de la nicÓtina en CDCl3: b) 
simulación empleando los valo'res enéontracÍo's para este sistema: Los mínimos 
corresponden a: a)JM)(; blJAX y é) a/3: . .· . . 

El método se probóláinbién con la mÓlécul~ de iti-b~~~o; hi'.ró benceno por ser 
una molécula que se há est~diado '~nterlor~ente .Y ~·e cónÓceri s;,s consta~tes de 
acoplamiento por otrcis méÍÓd~s. Est~. e~· importante/ya que debido al método· no 
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riguroso que se está estudiando podría generarse ciertas falsificaciones en los resultados 
obtenidos. En la Tabla 5.3 se muestran los resultados obtenidos para esta molécula los 
cuales están de acuerdo ccn todos los métodos reportados anteriormente. 

JAM JAp JAX JMP JMX Jpx 
A 7.97 8.27 0.35 - - -
M 7.98 - - 0.99 1.90 -
p - 8.28 - 0.96 - 2.19 

X - - 0.37 - 1.90 2.19 

Tabla 5.3.- Constantes de acoplamiento del 111-bromo nitro benceno en CDCl3. La 
columna izquierda representa al multiplete. en la cual fue medida la constantes de 

acoplamiento. ': ~N:~ 

Se muestran los resultados obtenid~~ pára l.a· molécula del 2-furfural en DMSO, 
Tabla 5.4. A pesar de que el méto.do puede ·,nédir mnstantes de acoplamiento pequeñas, 
no fue posible determil'lar aqu'ellas df?l 2-ftir~?~l que son menores al ancho de la señal 
experimental. Pará los multipÍetes resuelto~ y ~Í~lad~s. de la estricnina se muestran los 
resultados en la Tabla S,S;: .. :: ... '·:> .. /. ·//•· ··",.,, 

; ~:; :'JAB"• , J,\c .. JAX Jsc 

A·i o.si' 1.70 o.ar 

B o.79 
... . 3.60 . 

c 1.68 3.60. 

X o:a2 . . . .·•· 

Tabla 5.4.· Constantes de acoplamiento del 2~furfÚral en DMS6 ~ :50 c. 
HB H1Sh H15• H?IJ• HR ·i:.f11\. H2."I~ .H2.% ·.H12: H22 

ltp 10.48 14.38 14.35 14.79 10.50 3.79. J3.93 fa.93 ... 8.42· 6.30 

fap 3.37 2.00• 4.78 1.76 : 2.li' 6.Ío 6'.93 '3.42· 

hp 3.10 3.95 
.. .. 

'. !: .:;;/ ,.;: i3.25é . ·::. I'"" . 
_.,_. -

•Mínimos muy anchos. Dctermlnaci6n lnlpit:dsa.--:7::·· · .. 

Tabla 5.5.· Constantes de acoplamiento <?nHz p~ra l~s protonés áÚfiÍticos de la 
estricnina. 

En la Figura 5.11 se muestrá la gráfica de Ínt~g~~l d~I p
0

rotÓri Ha de la estricnina. 
Esta gráfica es un patrón típico de la mediciÓn dé una so.la .co~sta~te de acoplamientu. 
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También en la Figura 5.12 se muestra la gráfica del protón H¡50 , en donde se observa la 
complejidad de las gráficas cuando se requiere medir más de una. En este ejemplo se 
determinaron tres constantes. Es conveniente aclarar que dos constantes de 
acoplamiento, de 4.78 y 3.95 Hz, no están resueltas en el multipJete original que 

aparenta ser un triplete dobleteado. 

a 

o 2 4 6 8 10 12 14 (Hz) 16 

Figura 5.11.- Gráfica ~e integral del protónHs de la .estricnina. Los mínimos 
corresponden a: ·a) Jp, b) a/3ic) a/5, dfa/7,~e) a/9 y f) a/lÍ. · 

o 

~· A 

~ \/\. . /: 
i ~iw. 

I< J f e 

2 4. 

a 

10. 12 · •c,14~(Hz)'l6--

Figura 5.12.- Gráfica de infegra(Cief protón H1sa de Ja estricnina. Los mínimos 

corresponden a: a) JÍp; b) Jip _;_J3p, e) Jtp.,. fap, d) Gip + J2pl/3, e) Jíp,f) fa~, g) ( J1p + 
hp)/5; h) a/3, i) a/7; j) e/3; y k) f/3. · · - ' - ·· · · · 

Prosigamos ahorá '.é:~ll. ~j es,tudÍo de éon~tantes .de '~coplamiento activas 
mediante el método de la aparente .deconvolución en el domhúo _del ti~mpo. 
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V.4.- Constantes de Acoplamiento Activas 

El proble1ria que enfrenta el tratamiento de las constantes de acoplamie1ito 
activas es la indetermin~clón'del prim~r punto: Con este tipo de mu!Hpletes .el FID está 
definido por una fun~iÓn ,;~no Y: el prin;\cr punt() de_-la ecuaci6n [5.6] es cero. La 
pregunta es: acómo debemos definir a a cual'ldo el primer punto del se110 e~ .cero? Dado 
que sólo estamos iiitr;d~ciel'ldo lá iilforinación dela const~nt~ dc>coplamiénto por un 
cambio de si~os en el FID;.~mi o~ell'a'propu~sta e;defil1ir~l prbner ".alarde a como 
+1 y proseguir el ,t~at~FientÓ "cómo s~'hizo~para ~la~_constarÍtes de a~Óplamienio 
pasivas. Es obvio suponer la aparición :del multiplete en an-tifase y no: s'e _espera la 
deconvolución del il\ultÍpleÚ/én .forma com,pl~ta:· ''•' · · -. 

Al igual. q~e para 1aYcleconvoluci~íi ell el qomiriio. del. tiempo; se_ espera la 
presencia de subarmÓnicó¿ a IÓs valore~ ::ie Ún; d<JncÍe n tendrá Íos :valores dé 2, 3, 4, 
Un ejemplo clarÓ se'mu~~h'.a enla~i~~ladÓJ1déÍ~gfáfica'de integralde-un doblete en 
antifase con Ja =.t3.ottz,-Figura sf3.En'ella'se\lbse~a rl'ti'eva;;.\~ntcla aparición de un 
mínimo muy profundo el. cu;¡ ~Órresp611ci~ ¡¡:.la cof!~tante de acoplamiento y a la 
aparición de sub~-nnóni~os. También es: posible 'ápreciar la:ap<Írición del ruido en este 
tipo de gráficas. ' · 

20 

Figura 5.13.- Gráfica de il1tei(a1 de ~n a~opJ~miento en_ antHasesirrt~la~o d~ rn.o 
Hz. Los mínimos corresponden a: a) J~; b) a/2,'.c) a/3,d) a/4, ~) a;s; f) ~/6 y g) a/7. 

Cuando el m¿Ítlplet~ bajo estudio pose~ ¿11;, co~sta~t~ de\~oplamiento 
pasiva, las gráficas de integral ni~éstral1 el patrón de sumas yrestas .de espectros, ver 
Capítulo VI. Asi que cuando se _obtiene la· gráfica' de integral d~ un multipleie con 
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constantes de acoplamiento: Ja = 5.0 y Jp = 13.0 Hz se espera la aparición de mínimos en 
8 y 18 Hz, Figura 5.14, al igual. que. las respuestas subarmónicas. Sin embargo el mínimo 
global corresponde a la constante de acoplamiento activa. 

a 

,15 (Hz) 20 

Figura 5.14,-Gráfi~~d~ inte~~Ítl el~! m~lttpÍ~te ~llllul~do con i~ =5.0_ Hz y Jp = 13.0 
Hz. Los mínimos ~orr~spondery á:' aJ Jp/Ja, b) a/2, e) J~ ~Ja, d) Ja Y.a/.3 e) a/5, f) a/6 

yg)d/2. ·.• •• • ' ,, • ·y·:····· . 
. :"; i: :,• 'i. r\ ·~ '. ;•_ : ' • ,., • 

Si ahor.a compaiamos la gráfica de•íntegralé:o~'él sisÍÉ!ma en d6nde J~ =.13.0 y 
Jp = 5.0 Hz, Figura 5:ÍS;Icis:paºfrone~so~ m~y,difere~tés.;y;~Jev~mente, el mínill\O 
global corresponde a ;¡a:'e:éinstá~Íe a~ aéoplámiento>s'é obsei-'Va más claramente la 
presencia del mfrtimocuandoJa'esm~yo;'.'i ,.·, .. ·.,,' .·.··.·· 

Al con~ider~; ·i¡l\\i~~e~~¡~¡~ é~~pl;jo: 17~ i.3,ii/J¡,l'·~ S:OY J~2 = 2.0,Hz .1.a 
gráfica deÍntegral SE! cqmplica bastante, FÍgur'a _5:1_6:':A. PE!S~~ de 'el\~; el mínimo giobal 
continúa siendoia constante.~ de iiéop!á¡.;¡i~to ~ctiva)1iíú~C¡hé)os'.~inÍmos debidos .. a las · 
sumas y restas de i~s c,;nstáAtes .. de;~~opla~iento se fucrerr;e~ián: ·También'aparecen 
los mínimos debidos á los subarmÓ~Ícos Cí~'ésios ;rir~hrio~.:, ,\ .. ·· ., . . 

Con estos antecedent~s ,;"s 1"Ó~Íble! ~ÍcÍ~; !~'dete~a~iÓn de' las constantes de 
acoplamiento de sistemas que present~n ~copI.futienÍos en anti.fase. . 
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o 20 

Figura 5.15.- Gráfica de integ~i(cie la slÍriulacióI1d~11lluitipl~te C()(1Ji=13.0 Hz y 
Jp = 5.0 Hz. Los mínimoicorre~p~ncÍe;\ a: ~)fa+ Jp;b)Ja, cj a/2, el) Ja - Jp, ~) b/2, f) 
b/3, g) b/4yh) b/5. . . . . . . . .. . . . 

o . 20 

Figura 5.16.- Gráfica de integral del espectro simulado con Ja= Ü.o Hz; Jpt= 5.0 · 
Hz y ]p2 = 2.0 Hz. Los.Ínlnimos corresponden a! a) Ja +J¡)¡, b) Ja + Jp2; c) Ja; d) Ja -
Jp2, e) Ja - Jpt + Jp1, f) a/2, g) Ja - Jpt, h) c/2, i) b/5, j) é/3, k) g/2, 1) b/4; m) c/4 y n) 
c/5. 
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V.4.1.- Determinación Experimental 

Como en todos. los métodos tratados, primero es necesario seleccionar y aislar 
los multipletes bajo estudio. Una vez realizado, se efectúa la transforinada de Fourier · 
inversa para.obtener el FID, 'el cual será dividido por la función definida en [S.6] para 
un valor de J' definid~. Al producto de esta división se retransfortria,. par~ obtener la 
función en el dominio. de las frecuencias, al cual se le determina 1á':integ~al. de los 
valores absolutos. Í~ se varía dentro del intervalo que se espera'. s; ~~h~uent~~)a y el• 
mínimo de la gráfica será la constante de acoplamiento que se "Í~iere:rrtedir\ 

Se trab~jó c~n los espectros que se obtuviera~ ~n el'..Capitulo· rt• Con e~tos 
espectros se detérminaróit la mayorla de las constantes'de'a~opfarrtier\téí ··a larga 
distancia entre los ~mtones y los 13C de la estricnin~, los r~sultadris·;.; n'nlE!stran eri)~ 
Tabla 5.6. · · · . . . · " · , •·..:···· · ' " · ' · ' · 

En las.·d~termina~ionei delas cC>ristantes:,d.ea'c~p};~\~nt~aétiv.ás cuando .~1 
multiplete prÓtÓnico era sencillo .. las 'gráfiéas~.cle,irÚgralffueróñ:'ínúr s~ncillas de 

interpretar y en~ontrar elválor 'ele lacCinst~,{te d~se~da, Fig~ra S.17: :i • ••' •.•. ' . 
La dificuÍtad que s~''pres~nÍa e~ Iás, de;ermlnaclon~s•·.de:lo; .. multipletes 

trabajados se debe ª·que la.reÍácíÓn'seri~.í ruld~ no ~s ,muy bhe~a y a qhe la resolución 
de los espectros no, es' la mejor .. Cu~ndo la r~s~ludón n.; es Jo suficie;;teménte g~ande, . 
la determinación. ~e. ve afectad~;. ya que los. ~Ínimos se' ~en ~n fo~ma de hombros o 
como mínimos muy anchos: esto se observa en 1a Figiira 5 .. 1s .• : •>: . . 

o 10 (Hz) 

Figura 5.17.- Gráfic~ de integral del.protÓn Ha d~ iá'~stricnina acoplado con el 
carbono C¡7, J-os mínimos correspond~n a_;¡\) J~ + Jpi~ b) Ja,~) a/2 y J.- JpJ, d) b/2 y 
e)a/3. · 



o 14 (Hz).16. 

Figura 5.18.- (;ráfi~a de i~t~~;~l d~l pr~tón Hisa de la' estricni11a ·acoplado al 
carbono C7;Los ml~ll'loscorres¡>~nd~há<a)Ja+J,;2;b)Ja +JpJY 0; +Jp1)/2,c)Jp1 
-Ja+ Jp2-]p3, dlJáJpi~J.,é)U~'.¡.Jpi)/3,f)b/2; g) a/3 h)b/3. > > -.· .. • ... ,. 

Con los resultados ~q~(mostradoss~'·p~ede conclui; que ~ pes~r de. nÓ estar 
empleando la deconvc;>li'í'Ción, en {¡j;nia:'rig~r~sa es po~lble ~fecturar la dete~minación 
de las constantes. de. acopl~miento. El: ruido y el anch¡; de Jás sef;alés 'f{o' interfieren en 
la precisión delmét;;;do> · <'\·'·· · · . . ·· ··· ·.· ··· · . 

Cuando s~ 11licten las co~stant~s cte acopl~~~~ to~ pasivasse hacé ~.partir de la 
misma gráfica de· integral ~mpleand~ los'.in1nirnos nl'ás ;;;of~nci~s'. Sin e,:nbargo,. 
también se encuentr~n los mínimos debidos a !~ suriias y re;1.~ de fas constantes de 
acoplamiento presente'"s.en.el·m~Itipl~te'.;, · · · '·· < '·· :c.' 

Sólo es po~ible .det~rmh~~r· l~~·consta'~ies ~e ~~°dpÍa~Í,énto .• ac'ti{.a5 ~l locaH'Zar 
los mírJmos globalés de las g;<Íficas de integraL>'con lós mínimÓs Jo~~l~s es posible 
tener una estimación dé las constantes .de. acopla;tiíenio pasi,vas. presentes en' el 
multiplete, pero no es posibl~ .m~cÜrl~s· directáll'lente. . ' . . . 

Este método,· al igual q~e_ el método riguroso, encuentra fas ·~an~iCfones ·.·­
subarmónicas a J/n, dondefes la fr~cuencia a la cual se encuentran:Jas constantes a 
determinar o las sumas.Y. restas· de aquellas presentes en el mÚltiplete'·y·ri es un 
número entero para constantes .de acopiamiento activas y un entero· non para 
constantes de acoplamiento pasivas. 
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C7 es ClO Cll C12 C13 Cl4 C15 C16 C17 C18 C20 C21 C22 C23 

H 

13 6.0 

15b 

17a 5.0 
b 

15a 7.3 

llb B.O 

20b 

18b 

lla 6.3 

14 9.5 

18a 5.2 

20a 

8 2.6 

16 7.1 

23a 

23b 

12 1.9 5.9 2.5 2.3 

22 

2 

2.9 

•Constantes de acoplamiento que ~O fue posibJe-deternlinar.· : .::· , . . 

Tabla 5.6.- Constantes de accíplán'iierito 'á larga distancia entre los protones y io 
13C de la estricnina medidos a partir de Ja aparente deconvolución en el dominio 
del tiempo. 
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Capítulo VI 

Duplicación deJ én el dominio de las frecuencias 

VI.1.- lntrodúcción: 

Se ha mencionado anteriormente que uno de-_ los mejor~s. métod~s para la 
determinación d~ ¡~¿ constantes de acoplamiento es el de· duplicación _de J: ene! 
dominio del tiempo:· sin embargo, una gran desventaja de este métcido_cs;tener que 
realizar un número_ muy grande de transformadas de Fourier para cada punto de la 
gráfica de integral, lo cual_ hace lenta la extracción de las constantes de ~éoplámÍerÍto. ' 

Para emplea~ un método que realice el mismo procedimiento~ sin el uso de las 
transformadas de Fourier, se requiere implementar el métoCio d_e duplicación de J eri el 
dominio de las frecuencias. Este capitulo tratará ·sobre el temá·.- · 

VI.2.- Duplicación do; J_en el Dominio de_ las Fre_cuencias. 

Comenzamos I~ expli~~ción~de E!ste métJdo d~ dupHcaciÓn dé J en el dominio 
de las frecuencias duplicando úh doble!~; Figurn6.liExiste11 ':'ari~sformas de lograrlo. 
Consideremos que la señ'a! está form0:da -po~. un acopl~miento Jp' Figura 6.la. Este 
acoplamiento se p~ede_dÚplic~~ sÍ'sc c~;:;vóluci9~a 2~n dos funciones o sepáradas por 
}p, Figura 6.lb. La séñál ~esulta~\e ~s un tdpl~te <¡ue a pes~r de._que la di~tancia éntie las 

señales extremas ·~ª -~~- 21;;; ,F,_igur~~6_._1é,.1)9 es)a dupli2aci~n ~~~~_e__-s., fªºc.eleriJas 
señales intermedias;:Si ; a la;:séñal .· á); se' le -C:onvoliú:iona--:-ahora ccin Úna . función o en 
antifase, Figura 6:1d, '.sil léígial'iciá éfüpHc~ció~ del dobl~tl!, Fig'iíra 6.1e:• Con Ja 
aniquilación de la s~ñal central debidoafe;,.;pleo d~ !~ tUilciórÍ o eh antifase. En caso de 
requerir subsecuentes d-;,pli~aci9ne~ del multipliite ~n a~tifa~e; ah~ra sóÍo es n,ecesario 
convolucionar el multiplet~ ~ri e) éori fÚ~ciories 6 en fase y siempre; separadas poda' 
misma distancia J p· · · · .,. · - · · ·· · . 
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Este razonamiento nos lleva a ·Ja siguiente conclusión: cuando· se. tienen 
señales en antifase es posible· duplicar los desdoblamiento mediante funciones· ll que. se 
encuentren en fase!. Mientras que señalés·en fase.:sólo serán posibles duplicarlas con 
funciones ll en antifase. . . · 

b) 

e) eF 

2Jp 

Figura 6.1.- oll~IicádÓnde ~ d~blete, a), con dos funciones Sen fase, b), y con 
dos funciones ll en anttfáse, d}. E11 el primer caso se gel1erará un trip,lete;· c), y en el 
segundo un dobleie en antifase, e): ' ' ', ,· ' 

La duplicación'~e ¡,1~cl~ ~f~ctua~~u~!1tas veé:~~ .s~ requiera:E~ p~sible.realizar 
múltiples convolu~iÓn~s- al mismo :1 Hempo ~mplea;do\un ~~r~glo :d,e • fu11Cion~s ll 
espaciadas una distanci~ constal1te. Por.'éjemplo,; para:~ •acopiamient~ A ;antifase no 
existe restricción' algüna; s61ri es'~eé~s~rio que lasJll~ci~11~~ 8 se ~ncw~nt;en en fase e 
igualmente espaciadas coi{ l~'distal1dá' deséad~; Sin embargc;, pa?/Ío.S ácopl~;¡el1tos en 
fase se requiere emplea;~~n núfl1eropár~de ft'i~clo~e~ B en°;antii~se:' Esta~;c'Onéiii:i(;l1es··, 
son indispensables para •1c;gi~-r-hi-~niqllilaciól1 ele l~s seftales intem;-edia~ formádas por 
la convolución. , :• · > . ':'::·;: ;•'. '•.•·· 

Es necesario hacer u~a ~cÍ~ra~ÍÓn:Oado que es,t~ rnétodo, trabaja en el dominio 
de las frecuencias; el, valor mínimo.' de 1·. qÚe se puede 7empleú depel1derá de', la 
distancia entre dos punto~ co,rÍseclliivos~ l'Íp, lo:cllal estará definido por el múltiplo de 
potencia de dos empl~ada para realizar la tra!1sf(;r~adÓ!1 del FID .al dominio de las 
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frecuencias. Al mismo tiempo <l.p limitará los valo.res de J*. Estos valores estarán 
definidos por: J• = ·n<l.p, donde n es ~n entero. Esto implica que la digitalización del 
espectro sea una 

0

limitante en Ja precisi,ón del método. . __ .. 
Una vez explicado. la forma en que s~ tienen que implementar la duplicación 

de J en el domi~io de la~frecuencias procéderen:ios a '°estudiar las duplicadones de 
multipletes en fase y en' antifas¡;, por separ~do.' ' - . . 

-_:...; -: ':_" 

" ---:,·. .· 

VI.2.1.· Duplkadóri de] d~ •A¿~pji.mÍ~~to~ActivJs. ·'. 
" 

Para lograr Ia duplicació~' de' ~ri~· ¿eñal '~n antif~s~, Figura• 6.2a, se. requiere 
emplear funciones ¡¡ e¿paciiidas por el' yalo; de ¡~; Pe~o e><fate tin probíelTI~, eI valor que 
se quiere medir P.S. pre~is~~enteJ;; Sl, Ínte'ritamos 'd ~'plica~, el mÚlÜplét~ con un, par, de, 
funciones o separadospo~'r:1á;'ii18t1ril 6.2i;; ;~5U'1tará·una .sefia1 interlTledia en 
antifase que no ~e éancela, rÍo lográndosé _]~ dúpii'ca~ión: de~eád~; Figura 6.2c. Esto es 
factible en la condiéión j• :0: j0.Est~ result~dci e~ rrÍ-¿;y irrÍporlarÍté; ya que no~ permitirá 
la determinación de Ja; Este pro~esose represénta en]~ Figúrn 6.2i:, ' .. , 

:'.'e¡·:' 

b) 

e) 

Figura 6.2.- El iÜuÍti~lete de an~ifase (a) ~e convoluciona ce~ dos funciones o 
separadas por J', b). Cuando]'. J~, se gene.ra una señal de antifase en el centro.de Ja 
señal deconvoludonada; c):- En el móinento en que J' = ]0 , d), la señal de antifase 
desaparece del espe~tro: con~~lucionado, e). . . 
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Supóngase que determinamos la integral absoluta de las señales de Ja Figura 
6.2c y 6.2e. Esperamos que .la integral absoluta en la _condición donde]" Ja sea mayor 
que en la condición dondé J* =J~.Si'.determinamÓs la integral absoluta. de varios 
espectros procesados par~ ,un inter\.alode J• que comprendá el valÓr de Ja. téndremos 
lo que llamamos ia gráfica de integral; en la ~mil el .mínimo global'corr~sponderá al 
valor de Ja. . ';'- -· .. , - ,>,---

Conside~~Ü,os ·;;n ~ÚltÍp1éI~~i~udcl~ wn ~onstante·d_e ac~plal)li~~to·d~ 15 
Hz y duplicado ~on'dos fu;,cio~es o:'tagráfi~a de integral, Fis;ira 6.3~ presenta sólo un 
mínimo el cuaL'éÓrre~p;,nd,erá a la c~nstanie de acoplamiento activ< Pero talllblén es 
posible, como se ~enéi'orió antedorment.,, convolucici;,ar.·1a'seI1al médianté más 
funciones o. Si en vez cle elllplea~ dos funcÍoíies o, se emplean 3, 4, .. ; ; íi funciones ¡¡ la 
gráfica de la integrál gener~r~ varios mínimos locales. =A que se debe' la apárición de 
estos mínimos !~ca.les? .• :: · . · . · . 

e 
3 

b 
2 

a 
1 1 

o 5 10 15 20 (Hz) 25 
-'--=-----"--

Figura 6.3.- Se presentan las siiriuládones de dife~eni~s desdoblainientosdeJ en 
el dominio de las frecuencias para n = 2, 3, 4 .y 5 funi:ion~s ¡¡, L~s mínimos 
corresponden a: a= J •• b =Ja/2, e= J~/3 y d = J0 /4. Nótese como e11 la medida que 
se incrementa el número de fundories·o .~·ináementa el númer~ de m.ínimos 
locales. 
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Consideremos el caso donde el número de funciones 1i es igual a tres, n = 3, 
Figura 6.3. Al iniciar las. co.nvoluciones con valor de. J• muy pequeñas no existe 
coincidencias entre lasf~rtciones liy las señales que estamos generando. Pero a medida 
que vamos aumentandÓ. el ·valór de:J*, la distanda ~ntre los extremos de las tres 
funciones delta se ap~oxÍina.al valor.de Ja.En el momento que esta distancia es igual a 
la constante de acoplamfonto' ',;cti~a se sufre uriá ari.iquiladón de algunas de las señales 
que se están generancÍo:en ~n'tifáse prod~ciendo un mínimo local. Pero la aniquilación 
de todas las señales én 'aritifa~e ~Ólo sé· 1ogra·~·uando se cumple la condición J• = Ja· A 
este tipo de coincidencias p'arciales'~e'cle'b~Jaiaparición de mínimos locales en el 
método de duplicación de J ~rt el d9mii:úo_clj l~~ f~ecuencias. 

A medida que s~ irt~rernenta el 'número de . funciones B se incrementa el 
número de coin~idencias ~ntr'e l~s'fúrt~ión~.s:li y,la señal, su correspondiente análogo 
en el dominio deÍ tiempo se.le.n.imó.·ar!Ilóni¿c;s/EstaS condiciones se dan a J• = Ja/2, 
Ja/3, Ja/4, etc. aependiendo 'del riúm~ré/de,',fÜnciones li'que se estén empleando: A 
mayor número de funciones'li mayor.:'l"liímero:'de'míni,'.nos locales. Ernúmero de 
mínimos debido a condiciones ar~ónicas éstará f definido, por n - i •donde n és el 
número de funciones. li empleadak el ~uaL p~ecle ser ~ualq~Íer ;~·alor ~rttero ¡:íosÍtivo. . 

Una de las ventajas qúe ~iene e~té método ~s la'pCÍsibiHcl~d cÍe utiliza~ cÜalquier 
número de funciones B, IÓ cúal provoC:a~á ia foulttpli~ación··cie:J a itledi~ por ~ualqÜier 
número entero; cont~ariainel"lte a la técnica impleméntada'cfl el ciori'.tinio del tiempo . 
donde es requisito f~ndarri~nt~l tr~baj~r con mtlltiplos de p~t~n~ia'd~ dos pá'ra Í~gr~r el 
desdoblamiento. ' ·' ': ' ····• ,· '·,," ,, ... ,·:.-. ···' .:.;, <··.. '- ., 

-, .. -"~- "): :_:;~:; . 

Vl.2.1.1.· Determin~ción' d~·· C~n·L~íÜ ··~~ ~Loiia~0fén~~· .Activas en 
Multipletes c~rriplejo~; , . , <( ~ 

-,:',.-.; 
·';' 

Estudiem6s ah~~a;si~¡;;~~~ ~ás .• 26m~l~jotE~pec~lnos co~. un. rrt~ltiplete que 
posee una constanté cÍ~,~~~pl~~Í~;,:tot'pasiva~jP )' un-;;-~~tiva Ja· co~ la siguiente 
restricción: Jp > Ja; Figura 6.4(Analizahdo, el iriultiplete .sé observa que existen ciertas 
distancias que podrían in~érp~et~r~e cÓmci"posÍbles cónst~ntes .de acoplamiento activas 
si las aislamos. Los métodos para:Ía .deterrni~adón de constantes de acoplamiento no 
distinguen la diferencia. Estas distáncias: están defiOidas por la suma y ia resta de Jp y Ja· 
Cualquier método que intente ·.medir constantés de acoplamiento activas medirá 
también las distanci~s IJp + ¡;¡ y IJp- Ja 1. 
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La ventaja que se tiene al medir la constante de acoplamiento activa es que 
existen para el caso tratado dos condiciones en donde la distancia que determina el 
método corresponde a Ja, y sólo una condición para cada uno de los casos de Jp +)a y }p 
- Ja. Con ello se espera que el mínimo global de las gráficas de integral corresponda a la 
constante de acoplamiento activa que se desea determinar. En este momen.to conviene 
mencionar que si Jp >Ja, en vez de esperar un mfnimo en la condición Ja - Jp, se espera 

un mínimo en Jp - Ja· 

~ ':· ; ~·. . ... .. ; . 

Figura 6.4.- La apariéió~; ~e· ·~iferent.es condiciones subarmónicas cuando el 

multiplete en estudio p~see una i:onst~nte pasiv-a y una acli\•a. Cualquier método 
que intente medir)as ·'cori~ta~tes de 'aéoplamiento considerará, además de Ja 
distancia conodda'~ciTo')~,:tas:eombiriaciones )p +Ja y Jp -Ja como otras 
distancias a détermi~ár;• ·. • · · · · · · ·' · 

Al mism~. tieinp~qu~ i~ -determinan. estos· mínimos, también se obtienen 

m!r.Jmcs en ad·.+ JP) / .. ?~ '3; 4: ~ ~·1,Y.'';uafldo Ou - ]µ) / 2, -3. 4, . n-1 rlPpPnrliPnrln rlPl 
número de funciones 15 que se ,empleen. 

En la Figu;~ G.Ss~ mu~~tra la gráfica de integral del multiplete en antifase con 
constantes de acoplamÍ~ntó: k~S.O fuy Jp,;;, Irn HZ.~ En ella se observa las condiciones 
descritas anteriorment'e y,la .prominencia del ,mínim'o:global como la constante de 
acoplamiento que se· quier~ ,determin~r:.Es: posible asignar .todos los mínimos 
principales y caracterizar fácilmente el valor de Ja constante de acoplamiento activa que 
se quiere medir. · · · ' " .·. ' · . 

Compliquemos un poco más la situación al incliiir una segunda constante 
pasiva. Si consideramos los posibles multipletes que. se forman, se observará que 
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e"isten tres casos a considerar:. l.· cuando Ja es la menor de las tres constantes de 
acoplamiento, la< Jp2 < Jp¡; 2'.- Jp2 <Ja< Jp¡; y, 3.- Jp2 < Jpl <Ja• 

a 

g 

o 20 
Figura 6.5.- Gráflca • de integral del muitiplete sirnulado' con c'ol'lst~'ltes ele 

acoplamiento ·Ja = 5.0 Hz yJp =11.0 Hz ~pli~ando ·ocho fúi.ci~né~· o. Los n:¡irii;,,os 
corresponden a: a) Ja+ Jp, b) a/2, ~) J~ '-:Ja: d) a/3 yJa; e) ~¡4; f)c;i;'g) d/2, h) c/3, i) 
d/3,j)d/4,k)d/5yl)d/6. . . ·. . ...• :· . . . 

Para este tipo de estudio se trabajó ce~ ~iÍ1rnÍaciones conios val.?res de las 
constantes de acopla;,,iento d~· 2:0; S.O y 15.0 .H~> En todos .los casos siguientes se efectuó 
la convolución col1 ocho funciones o. · 

Para la primera condición se trazó la gráfica de la integral en la Figura 6.6. En 
ella se observa que el mínimo global corresponde a Ja; existen condiciones de mínimos 
locales a sumas y restas de.los.valor~s io, 5.0 y 15.0 Hz, pero la intensidad dependerá 
del número de coil1cidencias de las sumas y restas que haya en el multiplete. Obsérvese 
en esta gráfica que no aparece ningún.mínimo.en los valores de 5.0 o 15.0 Hz que 
corresponderían á los valores de Jp2 y Jp1,.La asignación de las diferentes mínimos se 
dan en el pie de la figura. 

Para Ja segundá.sitUación; Figura 6:7, 'donde ~l valor de Ja = 5.0 Hz, Jpt = 15.0 y 
Jp2 = 2.0 Hz, se obtiene el mfni.mo global en 5.0 Hz, sin embargo existe un mínimo local 
muy profundo en 10.0 Hi generado poi las c?incidencias de los mínimos de: a. + ]p¡) / 

2 y Gpt -J.), lo cuaJ·en ciértas.condicionesse.prestaría a confusiones. Observamos 
también que no aparecen ri-ilnimos en los valores de las constantes de acoplarniento 
pasivas. La aparición dé.las coincid1mcias .en los mírtlmos es una de las posibles fuentes 
de confusión para lograr la determinación. · 
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o 5 10 15 20 
figura 6.6.- Se muestra la gráfica de intensidad absoluta de la sim.u.lació.,: .cÍe un 

sistema AMX con Ja = 2.0 Hz y dos constantes de acoplamiento pasiva.~ Jpi "'..lS Hz 
y Jp2 = 5. Los principales mínimos corresponden: a) Jp1 + Jp2 +Ja;,~¡ J¡)1+. Jp2;': Ja, .el 
Jp1 +Ja; d) Jp1 - Ja; e) Jp1 - Jp2 +Ja; f) a/2; g) a/3 y b/2; h) c/2; i) J¡)t ;- 1¡)2 ;Ja; j) Jp2 + · 
Ja; k) d/2; l) b/3; m) c/3; n) d/3; o) i/2; p) j/2; q) Jp2 - Ja; r) r.;s) q1,2; t) ~/2; y; i.t}i/3. 

b 

1 1 1 ' 1 1 1 

o 5 10 15 .20 (Hz) 25 

Figura 6.7.- Gráfica de integral absoluta vs: ·¡· para un sistema simulado AMX 
con Ja = 5.0 Hz y doscoristarÍtes ~e a~oplamientos pasivas: JpI = 15.0 y Jpi = 2.0 Hz. 
Se emplearon 8 funciones Ir para·: la duplicación. Los distintos mfnimos locales 
corresponden a: a) Ja'+ Jp1 + Jj,;i, b) Ja+ Jp¡, e) Ja+ Jp1 -Jp2, d) Jpt - la+ Jp2' e) a/2, f) 
J pt - Ia y b/2, g) c/2, h) Jp1 - Ja -' Jp2, i) Ja + T p2, j) b/3, k) c/3 y d/2, 1) Ja, m) d/3 y 
h/2, n) f/3, o) 1/2, y p) 1/3: 
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Para este mismo sistema se o.bServa que no existen coincidencias en Jos valores 
de las constantes de acoplamiento pasivas. Además, a valores grandes los mínimos 
están flanqueados por sumas y res.tas de las .constaÜtes de acoplamiento y Ja presencia 
de condiciones sÍ.tbaririónicas;. 

Para el último cas?~ figura 6.8,donde etvaJ.ór d~Ja. =_15.0Hz, Jpt "'5:0Y Jp2 = 2.0 
Hz, se obtiene el ITtlnimo global en 15.0 Hz que éorrespó11dc al valor. de la constante de 
acoplamiento activa. Nuevamente>se obtien~\ú1~mlnimci Jciéal;prof..;n~o ~· 10:0 Hz 
generado por las coincidencias de los mínimos~~: CT~ ~Jfo Y(h+ Jp1)/2) ... 

o 5 10 20 (Hz). 25 
. - '· ' .• .-. 

Figura 6.8.- Gráfica de intensidad absolu;a d~ la simulación d.e un sistem~ AMX 
con Ja = 15.0 Hz y dos constántesdé acopla~énto pasivas J¡;1 =. 5. Hz y Jp2.= 2. Los 
principales mini.mas corrcspor1de.rí: a))~ flp1·+J~2;b) Ja+ Jp¡; c) Ja+ Jpí- Jp2; d) Ja 
+ Jp2; e) Ja; f) Ja - Jp2; g) Ja -'Jp1 -~ J~i; h)a/i; i) f~...:Jp¡, y b/2; j) c/2; k) d/2; 1) e/2; m) 
b/3 y f/2; n) c/3 y g/2; o)d/J; p) e/3; q) ml1ú111os súbsecu~ntes d~ la> <livbiones de 
orden menor. 

Observandoias ~Íg~a~6.~, ¿_7}6.s se concluye que no es posible confundirlos 
valores de constantes de "¡Ú:ópl~mieniO'i!ctlvas- con los valores de las constantes de 
acoplamiento pasivas :q:;;e.~é el1c~el1t~án e~ el multiplete. Los mínimos globales 
siempre corresponcÍ~n:a Ios:valores.:delas ~onstantes de acoplamiento que se desea 
determinar. Los mínimÓs 'locales a frecuencias menores pueden interferir con la 
determinación d~ !_as consÍantes~ de acoplamiento activas pequeñas. Es interesante 
además Ja presencia ·de 'diferentes patrones dependiendo de Jos valores relativos de las 
constantes de acoplamiento. A pesar de la gran cantidad de mínimos que se forman, es 
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posible explicar todos Jos m1mmos una vez que se tienen todas las constantes de 
acoplamiento y tener una _estimación de las constantes de acoplamiento pasivas 
presentes en el multiplete. 

. . -, 

VI.2.2 .• Detcnninaci2n Ex~erirnental de C1111stimtes deAcoplarnie11to Activas 

: ·. ;· -· 

Este método. fue probado con leí~ resultados de los e~perimento~ obtenidos 
mediante Ja nueva s~c~encia d,e pulsos explicada en el Capitulo H .. JiªY que hacer notar 
que estos experimentcis i;,;,pli"éancondiciones de relacio_nes señal rU"idÓ pequeñas yal 
realizar Jos experlnÍe~tos sin girar la ;Jlue¿tra provoca un en~á¡.;ch~Íni~nto:acÍicional de 
Ja señal; todo ello ·en detrimento de J~ deÍe;minación de la cóhst,;nte. d~ acoplamiento 
activa. Si a esto I~- a~nalTios que e~ vários casos las señales pci~en aé:~pfamientcis muy 
pequeños o que efmultipÍete'es complejo, genera un verdaderore_to para el m_étodo en 
estudio .. 

Para efectu~rla~ dete~Ininaciones, primero fue necesario ~;;Ja~>~] mÜJtipieÍe en·. 
cuestión. Posteriomenl,t~e-détern~inaron las gráfk~s_de ihtegraié~ple~ndocl mismo 
procedimiento anteriorme_nt~ descritó. _se •emplear~n:.·ócnÓ fÚ.ncione~.· o para la 
duplicación de Ja y r'se varió, desde 0.12_~ Ji.o_ H_z. La:digiialización ~nlos ·espectros 
experimentales fue de 0.1Í5 H~ l. pÚntÓ,. por: tanÍo- Ja predsió,'.¡ en las mediéio,'..es _no 
será mayor a 0.13 Hz. ·· _. :• ·. •: '.•,_·y · ,,,., · ··:y·, · ' : ., 

En la Figura¡ 6:9 ~~ mh~~tr.in I~~ ., ~ariacio~~s ~~~ se ~bti.irien: cualtdo ·]*.no 
corresponde precisaÍn~~te '~! v;J()~ 

0

d~ ;1,i co!lst¡¡nt~ de a~oplamlentcl.~ Par~ ~ste eJémplo 
se observa que el ruido ~s mel\or'°para el-valo~ de"J~·~ ¡..92/que corresponde a Ja 
determinación de Ja; ··:."'·'. · .· • .: ... '·, ' ·-· 

La gráfi~a de J~ itlt~gr~Í~~{proió~fÍ11i;~c6~i~d():~on:'elcarb6no C 1o se muestra 
en la Figura 6.10. ,En ¡:íri,;{éra'\nsiá-n~i,i:5é-.;bs~~a'"que-;Jos"'mfnhnos-son mucho más 
anchos que los correspondientes a l~s de ,Ias-Simulaci~ñes, Est~ 's~ debe a que las señales 
experimentales son m.Í~ ané:ha!\ ;que las si~:~ladas; EL mfni~o global corresponde a Ja 
constante de acopla~lento a dos enlnc~s' de-distancia entr~ ·el Hnb y el c10. Con las 
señales a mayores valo~escle j~, es posible e_stim'ar .en io~ma relativamente precisa las 
constantes de acoplamle_nto' del multlplete.protónico, lcis cuales están de acuerdo 
dentro de los niveles de precisión dé la deierminación. 
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106 Hz 

Figura 6.9.~ Vari~do~e: .'~n el'espectro prueba del multiplete del· protón 
H15aacoplado concl C7 de la es.tricnina con diferentes v~lores de]*. El espectro e 

con menor niímero, d~-"~~~ll~ciones: J* = 7.92 Hz, cor~esponde al valor de la 
constante de acoplarnie~·to. . 
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Una 1•ez extraída la constante de acoplamiento es posible efoctuur la 
duplicación del multiplete bajo estudio, Figura 6.lla. Todas lasdistorsioncs· de las 
señales serán tomadas en cuenta y el ruido tendrá un factor importante'en la apariencia 
del espectro duplicado, Figura 6.llb. 

Consideremos u.n segundo ejemplo, el multiplete del prci_tón:H¡s~ acopJado ª· 
tres enlaces de dista.ncia con el carbono C¡3, ver Figura '6.l2: En primer lugar, te11emos 
que considerar cjueno es un sistema AM2X, sirio uno AJ\1M ~ l() ~ual complicará la 
gráfica de integral. A pesar de ello es posible ,deter!Tiinar l~ é~.nstante de acoplamiet\to 
activa y, conociendo los valores de las constantes dé,acÓplamien_t()_p~si,va~,.Preclecir los 
mínimos locales. 

En la Figura 6.13a se ()bserva el multipl~ie co~~ap~r~¿~··e~~l es~ectr~ clesp~és 
de Ja transformación Hadámard y 11º es posibl~ pre'cteci; Ó estfm~r ~t"tal sería el val~; de 
J •. Sin embargo, al duplicar ocho~vecés el"valorde J~;_FÍgtfra6.1Jb, se recuperan las 
señales en antifase delmultiplete ori8;;.~J.E~t~ ~; l~-foi{na niás ádectada de comprobar 
que la determinación d~ la co11stant({ d~-acopla~ientohasidcJ la ,correcta. . -._ . . 

Esta deterrni~aciÓ;.' p~~;,.¡;~. ej~mp\'i}ica'/ ;~~las~~én\aja~. d;Í. ~étodo. Cuando 
no es posible inte~pretar a'simple vista é.l ~~1ii€i~i~;d~bido ~)ás compÍicaciones de las 
constantes pasivas se puede empl~~· ¡¡;d~pliéaciófi para confirmar el val o~ extraído. 
Cuando hay canceÍacmn~s .·de: la~. 'clir~;e;.tes. ~eñ~les, ;~s p~slbÍe regenerar la señal 
original y las aniquÚ~cio'.n~s d~.:Ías ~eñales' ;¡.; ~l multiplete,t~mbi~n pueden ser 
regeneradas,Figura6.14:·,_.;. ·-?-· ;:•·:>• - ~-::;- --- ··.:.·:-• 

En Ja Tabl~ 6.i, se r~p;¡t~~ tocios lC>{~aloies d~ con~t~~t~; d~:ic'o~la~iento 
encontrados a larga' dis!iirída parii Ja éstric!1ina:; Er\~lguno~'cas(Js; Cuand() existen dos 
multipletes que se, trasl.apárí; nb" füe posible efectuar la deter;,.inació~ poi el m'étodo 
descrito a pesar de Ja exishi~cia de la,'~o~l'elació!'.t; ~: • , - · 

Las constarttes de ~copl~hiie~Ío·~· Ía;g~ distarid¡ ~l"lt~~ló;¡·p~oton~s ~romáticos 
con los carbonos en la estri~fun~ ~e kuestÍ'an- en la- Tábla 6.2.· . • ; ' 

Con estos ejemplos se há most;ádo la utilidad d~I~ffi'¿fa(¡~ d~.JupÚc~ción de] 

en el dominio de las. frecuenciás 'pará la.:dete~minació~ d~ constántes de ¡icoplamiento 
activas; procedamos ahora al éstudiode ,la_s ~onstantes'de acoplá~ienio pasivas. 
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Figura 6.10.- Gráfl~a dJ:¡;{¡~gritl d~l•rnÚititl~te del-pr<ltÓn H11b ai:Ó~l~clo c~n .el 

carbono C10 de la estricni;,a a 2 enlaces de:dÍstari'~ia. Considerando que las 
constantes de acoplamiel)to ~aslvas corr~~pon'den a: Jpi 7:17:3 y J~2 .,;,.3,34Hz los 
mínimos de esta gráfica cmiespolldéna: a) J~ +Jp1 + Jp2' blJa +Jpi'.c) Já+ Jp1 -Jp2; 
d) a/2, e) Jp1 - J~+ Jp2 yb/:Í, f) Ja+ J~2Y c/2, g) Jp1 +Ja; h) Ja, ilJp1:... Ja:... Jp:i, iHa -
Jp2, k) h/2 y 1) h/3'. . . . . . . .. . .. · .. · .• . .. ·. . .. ·. . ... • . . .. . . . . . 

1 

'rf'J 

' 1 

J 1 h 
~~d 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 ' 1 1 

o 5 20 25 (Hz) 30 
Figura 6.12.- Gráfica dé i~tegral del multiplete del protón H1sa ~copiado al C13 de 

la estricnina. Los mínimos corresponden a: a) Ja + Jp1 + Jp2 y Ja +'Jp1 + Jp3, b) Ja + 
Jp1, c) Ja+ Jp2 + Jp3, d) Ja+ Jpl y Ja+ Jp3, e) Ja, f) Jpl - Ja, g) d/2, h) d/3, é/2, Ja:... Jp2 y 
Ja - ]p3, i) e/3 y j) e/4. Donde los valores de Jp1 = 14.35, Jp2 = 4.76 y Jp3 = 3.96 Hz, 
obtenidos mediante la duplicación del multiplete en fase. · 
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a) 

120H~ 
Figura 6.11.c Señal del multipleÍe delpr~tó;;, H1~l.a~oplac:Í~ con el carbono C10. a); 

duplicación en el dominió de las fr~éue;¡cias ~on, ocho funciones o espaciados 7.91 
Hz que corresponde a lá constante d~ acoplamÍe~to ac,tiva, b ). 
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... _ -. ' 106Hz -----• 
-; 

Figura 6.13.-_DupH~aéÍón\1.!1-~~lÚpl~t~ d~l ~~otó;. H1sa acoplado con el carb~no 
C 13, a), mediante .1a''d:e.cC>n\'olución ~n ~Ídominio de las frecuencias mediante 
ocho funciones;¡¡ .e~paci~d()ij ·.~.9 •Hz que ~orresponde a la constante de 
acoplamiento' activa. Óbsé;ve~e. cómo ~o essenémá la extracción de fa constante 
de acoplamiento-~ simp1é.visia. úna~vez eteétuáda 1a·. ci~?lica~ión con e1_ valor 
adecuado cÓrre;pC>nilienÍe a'Iá ~C>nstante' de acoplamientÓ/ prá2ticainente no 
aparecen artefactos entre la~ señales duplicadas. -
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a) 

b) 

120Hz. 

Figura 6.14.- Duplicaciónd~l m~ltiplete d~lprotól\ Hi2 acopl~do con el carbono 
C20 de estricnina, a), niediante el método de duplicación de J en el domi.nio de. las 
frecuencias usando ocho funciones 8, b ). Es importante observar la 'generación del 
multiplete original en antifase una vez· que se a determhlado el valor de Ja y 
duplicado el multiplete. 
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13 6.1 

15b 

17a 3.2 5.0 

15a 7.3 

llb 

20b 

18b 

lla 

14 

18a 5.2 

20a 

8 2.6 

16 

23a 

23b 

12 

22 

2 1.4 

2.9 

• Acoplamient.o det~.~~d~.~ ~er~ n~ ~ -iogi-~ ·me~-i~ _I~~-- ~-~~~:~t~:~e aCó~l~enlo. 
Tabla 6.1.- Constantesdé acoplamiento· a Járga distanci~ de estric~i~a de los 

carbonos alifáticos determinadas por el métod.o de duplicación de) 'en el dominio 
de las frecuencias. 
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C5 

Hl 7.9 

H2 
0

H3.' .• 9.9 

H4 2.5 

Tabla 6.2.- Consta~tes'de acciplamiento'deterrninaaas por el• método dé 
duplicación de J en el ~o.;,inio .Cié l~s frecúerÍéi~~ piírá lós'protoi;es aromáticos de 
la estricnina. ~ ; :·~\::·. ~;,· __ : .... 

·, . 
. _-.<' ~--':(~. :--- -

VI.3.-Co~st~rites-de Acópfamiento Pasivas 

Anteriormente mencionarnos que para la dupHcacÍórÍ de J~s n~cmrio efectuar 
las convoluciones con funciones ¡¡ en antifase y en-ntl~.;;.,,; ¡:>a~; Estacondición es 
indispensable para. lograr la anulación de las señales de

0

ruttÍf~se' c¡ue:se generan cuando 
se convolucionan las señales al cumplirse la condición J~ ,;,)¡,, . ,· '. ·.: .. 

El emplear un número par de funciones 1), lejosºde serunadesventaja, produce 
que los mínimos locales generados por coinciderÍci~s·é~sé '.recl,;:Zcá·. Comparamos los 
siguientes dos casos, cuando se efectúa la convoÍIJciÓn °de"seft-~les. en antifase con 8 
funciones a generarán mínimos locales en ]0 '/ n; donde:ii = ·2, 3; 4, 5, 6 y 7. Para el 
mismo número de funciones a, pero trabajando' ~6rÍ ;;:n· ~-u!Hplete en fase, los 
mínimos locales en Jp / n estarán localizados'cuandci-n =.3, 5 y 7; Figura 6.15. Esto 
reduce el número de mínimos locales_ a _valore~ peqúeños;. sin embargo, a valores muy 
pequenos áe j,.. se espera ía anulación d_e g~a~ Ba_rte ... dd. ti~P~~iru,' pu1· lu 1.ual t:Ai:;Urti un 
mínimo global cuando ]* tiende a cero: : . . . · · . · · 

Procederemos a'éstudia;clós' disteiii'as"°'ton''rn{s Cié' una c¿nstante de 
acoplamiento en la señal bajo 'estu'dio.· \; -

' - ~ :'.,' . 

VI.3.1.- Detcrminadóndé'C::onsta~te~ ;fo Acoplan;iento Pasivas de Sistemas 
Complejos · · · · · 

Cuando se requiere ~e~ir ~orÍstanÍes ele_ acoplamiento de multiplet~s en fase 
surgen ciertas particularidades que.es conveniente apuntar: Primero, aparecerán como 
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mínimos locales todas las frecuencias producto de las sumas y restas de las constantes 
de acoplamiento presentes· en· el inultiplete. Además de estos valores también se 
esperan las condkio~es suba~mónicas, Figura 6.16: 

a 

o 5 10 15 20 (Hz) 25 
Figura 6.15.- Gráfica de integral de las duplicaciones de J para un sistema AX con 

Jp = 15.0 Hz, utilizandó 2, 4, 6 y 8 funciones li en antifase. Los mínimos 
corresponden a: a) Jp, b) Jp / 3, c) Jp / 5, y d) ]p / 7. 

Jpl Jp2 - Jpl 

• Jp2 

Jp2 + Jpl 

• • Figura 6.16.- El método de duplicación de J encontrará mínimos a Jpv Jp2, Jp2 + 
Jp¡, y a Jp2 - JpI· Existen dos condiciones en'las que se mide Jp1 y Jpi' lo cual 
generará mínimos más profundos que en la su.ma y la resta de las respectivas 
constantes de acoplamiento. 
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Considerando lo anterior, estudiarnos el sistema ~imulado doble de dobles con 
constantes de acoplamientÓ Jp1 = 15.0 y Jp2 = 2 00 Hz. En la.Figura 6.17 seobservan la 
presencia de la suma y ~estas de las coincidencias explicadas antedo~merite y la 
presencia de las respuestassub~rmónic~s de éHas y de las ~orrespondientes a las 
constantes de acopl~miento:Esprecis(;'~eñala;qu¿ahora en una.~ola gráfica de integral 
es posible determinú toda~ 1á~ C()nstante~:ae acopl~mienÍcí pasivas, ya qu'e los mínimos 
más intensos co~Í:espon~~n ~)pi y a ]p2/ . . - . 

o 20 
.,' '. '.-,- , ___ .. ·, - ' - . -->---_,,.,' :~\ -··~ ('. ,_-, ;- ·. -

Figura 6.17.- Gráfica de' iniegral deCmultiplete simu.lado Í:on constantes de 
acoplamiento ctl?! J¡>J =J5.Qy Jp2 ;,. 2.0Hz:. Los mínimos éorrespo~d~n a: a) Jp; + 
Jp¡, b) Jp¡, c)Jpl -:'.Jpúd) a/3; e) b/3, f)ci3,g) a/5, h) b/5, i) c/5, i>J¡;2y k)j/3. · .. 

' - ' . . • . . _ _.,, '·" ... · . - --,-- . . , .• ,,-: - ' ' - . ' !~. - - •.• .. ;- - . - ·., 

Tratemos ahora un ejemplo contres constantés:.de acÓpláIJ\ientopasivas, ya 
que el ejemplo anterio~ con dos acoplamientos pasi~o~ ~s sencm6:,Pa;a ello sólo es 
necesario tratar un sóÍo i:~so, ya. qi:ie e1'ffi'u1tipÍe1e·e'n cuestión no ~e 'vé afe~t~do por las 
variaciones de estos vál?.res., .. •• · 

Considere~os ·~¡ multiplet~ ~cm corist~nte~ d~ acoplami~nto: fJ,1 ;,, 15.0, Jp2 = 5.0 
y Jp3 = 2.0 Hz, Figura6.18. En esta gráfica se apreciaque los znlnimosmás profundos se. 
generan en los valores de las c~nst~ntés de acopl~miento. Al igu~I que ~l~únmode. 
mlnimos locales es may()r' que~los encontrados en las gráficas para- las con~taii'íe~. de ' 
acoplamiento activas: También se observan las respuestas s

0

ubarmóni~as e~peradas. · 

Una consideracion. importan!~ que hay que hacer notar es que esta :g~iífica 
parece ser la suma· de las tres gráficas anteriores· del estudio . de las constantes de 
acoplamiento activas, Figuras 6.5, 6.6 y 6.7, sin considerar la región cercana a cero. 
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En un principio parece que estas gráficas son complejas y no· son· fáciles de_ 
interpretar, pero es posible' generar algoritmos-para éncontrar losrrií_nin1os principales 
y determinar las constantes de acoplamiento en Jos sistemas bajo -esÍudi_o casi ei;i forma 
automática. Prácticamente es posible asigna~ todos los ~lnimos en este_tipo de gráficas, 
lo cual facilita su uso, - - - · 

o 5 (Hz) - 25 

Figura 6.18.- Se muestra la grifiá de h\ integral absoluta de los espectros 
duplicados por ocho Íun~iones a·.vs . .J* de la simulación _de un sistema AMX con 
constantes de~cÓpla~ie~to:.)pI "'15.0,)p2 ,;; 5.0_ y Jp3 = 2.0 Hz. Los principales 
mínimos corresponden_á: a)Jp1+Jp2 +Jp3', b) Jpi + 1p2• c) Jp1 + Jp2- Jp3, d) Jp1 -Jp3, 
e) JpI' f) JpI - Jp3, g) JpÍ :- Jp~ +)p3;h) Jpl - Jp2' i) JpI - Jp2 - JpJ• j) Jp2 + Jp3' k) b/3, 1) 
c/3, m) d/3,n) Jp3 y e/3;o)f/3;p) g/3;q) Jp2-:- J¡,3;r) Jp3, s) n/3, t) q/3 y u) r/3 . 

. ·: .. ., ·:.:.r::- . ·.. . . '.-~ ;: '.' - .:·· -· .. - . -~,' ~· . 

'• . . ; 

Vl.3.2.- D~terminación Experi~ental de.Const~ntes de ~c~plamie~to Pasivas. 

Para la deterrnina~iÓ~ e~~eri:i,~~t~l, de 'constantes de aco~lainiento pa~ivas se 
decidió trabajar con las_ moléculas de2~furfural en DMSO-:d6, con: l~s hidrógen~s 
aromáticos de lii'cotinina.y,nicotina; ccm ~l m~bromo· nitro benceno y- con algunos 
multipletes de la estricnina que se en~ueniran _aislados. - -

En la Figura 6.19se ;nuestra el ;;,ultiplete del proión H20a. d~ ia: estricnina en 
donde se aprecia la existencia _de dos acoplamientos resuelios y de ·un tercero que no es 

127 



posible resolver. En la Figura 6 .. 20 se mtiestra la gráfica ·de integral para, el mismo 
multiplete y en el cua,l se confirma'c¡ue no es posible determinar la constante de 
acoplamiento que n() fue resuelta.en él experimento de.RMN. Lo único que nos indica 
de Ja existencia de tina tercera :có'nsta;.¡te de acoplamiento en este tipo de gráficas es la 
anchura de los mínimos locales. 

Figura 6.19.- Multiplete co~resp~ndi~;.¡te a!'prÓtón H2oa de lit estricnina. Se 
pueden observar 1 a présencia .de ires cori-sta'ntes d~ acoplamien_to, dos resueltas y 
una sin resolver. 

10 (Hz) 20 

Figura 6.20.0 Gráfica de integral vs. ]*parael protón H20~ deja e~tricnina. Los 
mínimos corresponden ao a) Jp1~ 14:84 Hz; b) a/3, c).~/5, y d) )~2·~ Ú6 Hz. 

En algunos multiplet~s sé obtuvl~ron resultado~ lnt~r~~a0

nt~s; Ló~ más notables 
es Ja determinación de co;.¡stallte~ de:,acoplami~nto que !fo se resuelveii en los 
multipletes experimentales. Este es el caso de los p~cÍto~es HA' y Hx d~l m-bromo nitro 
benceno; del H16; H13, H150 , l-I{sb, H12 y Ha de la estricniná; y del protón HM de la 
cotinina y nicotina. · · · . 
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Consideremos el multiplete del protón Ha de la estricnina, Figura 6.21. En el 
sólo se observa la presencia de una constante de acoplamiento, aunque podría notar~e 
que las señales son un pocó anchas. La gráfica de integral de éste multiplete se presenta 
en la Figura 6.22, en ella se• observa daramente la pre5cencia de una éonstante de 
acoplamiento. El mfnimoen e)correspi:mde a•un artefacto, ya queno aparecen los 
mínimos correspondient~~ a sumas y réstas 'de las constantes de acoplamiento. Este 
fenómeno se debe al ancho de la señal ' 

Figura 6.21.~ Multiplete del J'~citón. Ha de la estric~in~'. Al parecer sólo s~ aprecia 
la presencia de uria constanté de 'aéopiamiénté:>. · .~· . ··, · · 

Otro caso interesante ~;f él prcitóh H¡¡~·d~ Ía,estrl~nÍna, ~n donde se observan 
en el multiplete. tres constantes'de 'a~óplarl.iento: 'dé, la~• c:í'i,alé~ dÓs sbn m úy similares. 
Al obtener la gráfica d~ integral,FÍgÚra 6:23,'obse~'añ1i~ q~;;~s pcisible resolver las tres 
constantes de acoplamielit~ que forman el m~ltiplét~,~E(fñÍnimo'é~ o'.49 !"fz varia a 
medida que se incremé~ta;el núJTie~Ó·de~'fui'icio;;e~·.a ·p~ra~o~v~lu~ion~rlo; Este 
mínimo también correspóhde'~ un ~Íniino 'ciebÍC!o''~1 aliciíó cié las ~eÍ'íales: <' 

::. .·· ~· ,'.¡< ,' '. '~ :._<. ·~~ .. ·- '.\ ~ _}·,~.·.-. -:; (>~ ·.~~,::.; ·, '.·t: '"::':--.·/ '~?<--:.,,~:>· .:-::·'.·:~' :'\. ~t' .-. i.: 
Con estos resultados ~e. h.a tratado de m?strar la ~tHidadde laduplicación de J 

en el dominio de'.Jas frecuehciás ~Ó~o ;_;;;~·hénamfonta que:'ha perJ;,iudo no sólo la 
determinación de; constantes'. ~e a~opl~ry1ienio,~ ~ino ta;nbién•'~u;' ,usó. como una 
herramienta para el deséubri~ier1to~~e éci'ristan.t~s ·de ~cci¡)lárniento' qÚe no'~~ posible 
determinarlas a simple vista .o rnédiante cursores; También· háy q~e apuntar la rápidez 
con la que este método. trabaj~~·~ri: ~uestión de segundos es posiblé r~álizar.Jos ~álculos y 
las determinacione~ de los inultipl~tes que' se deseen trabaja~. ' · ·· · · , · 

Merece un~ men~JÓ~ e~p~~;alias éonsta~tes.de'ácoplamieri:to meélldás para Ja 
estricnina. Los valores'de l¡s ';:b~-t~nt~s de acoplamient~ pa~a esta molécula ha traído 
una polémica desde 1974,' cuando Carter ét. á/.69 reportaron '.por prime~a vez las 
constantes de acoplamiento de esta molécula. Por taln.;ci'tivo deddimos medir sus 
constantes de acoplamiento. 

129 



o 
Figura 6:22.i Gráfic~ de d int~g~;I del ~ultipl~tc del protón Hs doride se 

predice la existencia de la const~ntés.de :acoplarrdert~?' J~ ,,; io:51 Hz: Los mlnimos 
corresponden ai a) Jp, b)'a/3, c)'a/5; d~.a/7,' 

~;~20 'cAHz)_ -25 

Figura 6.23.- G_ráfica de irttegral .del protón Hisa de la estricni~~: Én ena se 
aprecian 4 constantes de acoplamiento:Jp1:= 14.35, Jp2 = .Í.76'1p3 = 3.96; Los 

mínimos correspondenª'. a) Jp1 ~Jpi + lp3• b) Jp1 + Jp2 Ylp! + Jp3•c) lpl; d) Jp1 - lp2• 
Jp1 - 1p3 y a/3, e) b/3, f) 1p2• g) Jp3; h) e i) corresponden a los subarmórucos _de g y f. 
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.. 
H13 H15b HlSa H2Da Ii8 Iil6 H23a H23b H.12 H22 

Jtp 10.45 14.28 14.35 14.84 10.51 •3.77. 13.s• 13.92 8.41 6.3 

fap 3.34 i.s• 4.76 1.86 o.so 2.10 6.06 6.93 3.40 

hp 3.09 3.96· ;: '• .. ·• \ ....• ·: Ú8 

. ~ch~s: Deter~inclci'ón i.m r e~~ ... ~-.·: ,;/ 
.. 

: .. •· os mu •Mfnun y . : , . .·. . , P.• . . ...... ,.. :· · , . . . : , '..;... .. . 
Tabla 6.3.- Constantes de. acoplamient~ en Hzpara los protoncsaUfáticos de la 

estricnina obtenidos por,'el 'r!iétodci éle'dupli~a~iÓ11 de'J en .. ~I domlnio dé. las 
frecuencias. ,,~ -,;,,:: "·' '-~~~,:-~ ~~~~-,' '.-·. :·~-~~:·::-~'. / 

En la Tabla 6.3 semúe.strá111{)~ ".aloié~'de·las constantes:~e áéoplamiento 
determinadas.ª partii de.Íos ··tr;ú! tipleÍ~~;de.laesfricilir1a.; La' co~ta~te de acoplaffiiento 
J tp de H23a es uri ;alor mÚy lnderto;:ya·'<ju~'ei'kí~in\6' g~;;:e;~cÍo é~ ;núy ancho; 
además que la señal ;;() espre~isariie;;t~ ~ d~bl~ de\Íobl~s: En l~·Tabia 6.4 se ~Úestran 
los valores de las constantes de ~copl~miento P,a~iv~s d~' ¡ó~ p1'ót{);,'ésaro'máticos de la 
estricnma. Estos resÚIÍad~s e~tán~~ 'ác~~iíió'~on'l~~}ePb~Í~do~ ~ntériormente69,7o 

"Mínimos muy anchO~'. Dc~enTitrliu:~órÍ·unp~ciSa. ·. ,, : . , 
Tabla 6.4.· Constani;is d~ acopJ~h;i~nto e;, H~ de los protones aromáticos de la 

estricnina medidas inedi~nté. eLmétodo de duplicación en el dominio de las 
frecuencias. · . · .,. . 

Uno de los ~ejo~e~ ~j¡tri;Jos que se. han encontrado se muestran en la Figura 
6.24 en donde se'obse;..,á ia'gráfica de integral del protón HA del 111-br9mó nitro 
benceno. La' resolucÍón de .las constantes de acoplamiento a. 7.99 y 8.27 Hz.es muy 
buena, al igual que se observa la existencia de un mínimo a 0.35 Hz correspondiente· a 
]AX· La factibilidad cié· medir esta constante se debe a la diferencia entre las co,;glantes de 
acoplamiento mayores y la pequeña, además de la buena resolución obtenida en el 
espectro original. 
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a 

.20 

Figura 6.24.-. Gráf;~a. de int~g~~I d~L p~l);ón HA del m~Br.;mci nitro benceno.· 
Obsérvese la resolución de las ~os co~sta'ntes de acoplall)iento a JpÍ = 8.27 y Jp2 = 
7.99 Hz, al igualque la det~rminació,n4e la const~nté'a~ :acÓplamiento a Jp3 = 0.35 
Hz. Los m!nimos,corresponaen a: a) JpttJ~:Í,_b) Jpi; e) Jpz;'d) a/3;e).~/s;:f) b/3, g) 
c/3, h) b/5 y c/5, i) b/7 y c/i, j)J~3. · ··· .·. · · · · . · . · · . 

Cuando se trabaj~ cori el JÜ~Jtipl~te •del ;rotÓll:H~; no es p~sible determiriar la 
constante de acoplamiento de. Ó,35 ;1-Iz'.d~bictó>· i~ i~Íerfe~~n~ia de ias.' condiciom s 
subarmónicas de las constantes decacopla¡;'¡ierito él~ Í:Í7'y 1:s9. En la Tabla 6,5 se 
reportan los valores obtenidos p~~a l~s ~8n~f;ill!~ dcJ a.¿~plarni~nt6 del ;,~¡,~~....;º nitro 
benceno. En la mayoría de. los éasÓ~ qÚe fue pÓslble Ía · dete~ininación por el rñ'étodo de 
duplicación de J; el er~or cometldÓ'es''meriÓr a O.Cfa H~:' 

1..\M:' _;,1ii.?':: :/JAx~: 

"Constante no.determ~á"da·por'. l~·~~h.Ur.a.del mfui~~::· , 
Tabla 6.5.- Constanies'.de ~~oplamiento de. m~bromo nitro benceno medidas con 

el método de duplicáciÓn de J.· 
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En la Tabla 6.6 se presentan las constantes de acoplamiento obtenidas para el 2-
furfural. Para esta molécula en DMSO no fue posible determinar las constantes 
pequeñas, ya que se encuentran ocultas dentro del ancho de Ja· señal. La precisión de las 
determinaciones es menor o igual a 0.03 Hz. 

JAB IAc 
A 0.79 1.71 

B 0.79 

c 1.68 

X 

"M!nimo no determinado por la anchura del.~~o:. _. __ :: _-... _ ''.: :. : ·:. . . -
Tabla 6.6.- Constantes de acoplamiento erí Hz del 2:furfuralen DMSO medidas con el 
método de duplicación de J. . : · ~. : 'f .: . · . . 
En la Tabla 6.7 se presentan los valores obtenidos para·Ja 'nicotina. En esta molécula 
tampoco fue posible la determinación de constantes de acoplamiento pequeñas. La 
precisión es similar a los casos anteriores 

IAM JAP IAx IAz JM!> JMX ]MZ 

A 7.86 4.78 . 0.38 - - -
M 7.83 - - - 1.69 2.25 0.47 
p - 4.79 - - 1.70 - -
X - - o.as - - 2.23 -

JAM ]AP !Ax IAz :JM¡;'' JM:< .:JMz 

A 7.86 4.76 0.37 '11~·;..·)~~ 'iJ;..: ... :: ~-~".;: 

M 7.82 - ,·:·.:..':i';j! :,1.62' '2.37. '. 0.48 
p 4.78 - ··. .. -. ~ 1.60 -~:..: .. ~-' ; 

X 0.74. .. '· - ·:l:~'-··· 2.35 ,: ·: .. -
•No se logró la detenninación debid~ al ancho d~~-~lnimo.:.:· __ :::-.·: ···<> '1: · • • 

Tabla 6.8.- Constantes de acophunien.to en Hz dé· I~ 'cotinina en CDCJ3 medidas con el 
método de duplicación de J en.el dominio'de las·f~ecuencias: 
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Los valores reportados para el m-bromo nitro benceno, nicotina, cotinina y 2-
furfural están de acuerdo con los valores reportados por otros métodos y por los 
métodos tratados anteriormente en este trabajo.' 

VI.4.- Deconvolución ' 

. "" 

Al estar trabajando con este. método observam~s que· la dtiplicación: de las 
constantes de acoplamiento, junto con la determi~ación d.e la misma ,era po~ible lograr 
la deconvolución del multiplete trabajado-. . · · 

Esto es posible lográrlo si al m~ltipleted~plic~dC! eón el yerdiciero ~~lor d~Ja 
constante de.acoplamiento se le deconvolÚciC!naéndo.s·funciC!,ne;:delta en:~ntifase , 
separados mediante nJmínima, donde n es el nilmém de.fÚnciÓne;:delta: énip.léadas para 
la duplicación y Jmín~ma es el valor de la constantede ~cophuniento e11contrnda como el 
valor real. Esta deconv()ludon.es·n.éce,sa:riá ~¡¡cerl¡¡ ~ólc:>.;":~.~":lU':'t~r\'al()don~ee~ta 
definido el multiplete duplicado; ya que en ca~o co~trariose genera una• señ.al 
duplicada 2nJm1n1ma coniás señale5;:e~t~~ma; en' ;.;,'tifaséyÚ~a señal e.n ei.~ér1tro. . . 

En la Figura 6.25 es posible ob~ervar ~l ~ülii;leted~; pr~ióó'·~~ extraído del 
espectro del m-bromo, nitro', benceno. A está señal se le, deter;¡inó)as 'có~sta11tés de 
acoplamiento: Se sel~ccicmó lá constante de acópiamiento de 8.27. Hz p~ra efectuar la 
duplicación de .. la señal empleamlo'3 "pares dé' funciones.o en ~ntifase; A esta señal 
duplicada se. le 'deconvÓiu¿ionÓ;co;; t1na ér de fÚnciones o separadis por,49.62 Hz.' 
pero sólo comprendie11do l~'regÍó;;'.dC!ndé esta definido el multiplete duplicado.· En 
esta forma se obtiene la señ~I deéonvolu~i();;áda~,,;edia~te '~ste ;.;,étodC!'. ; . . . 

• ..:. ,-- ' : ~ ' >" ~. ' . ' '. . ~ ,', ¡-

Ha y qué hacer notar que. no siempre es p6sible lograr 1~ duplicación libre de 
ruido ya que ctia,ndo Í~s iefiaÍés ~o ti~nen .la mismá'inttm;Ídad la an;;lación llº es 
completa. Sin embargo,.e~ pó'sibl¿efec~~~r la' decÓ;;~(}¡~~ió';;:'e~'f()r';l;á~,:;y se~i:iÜa. e• -

Una ·d~ ·;~s d~~0~rit~ja5'. de e~t~ fl1ét6do, ~s ~J~'al á¡~'m"o :tí~Il1~o. que uno 
duplica la señal, duplica también elr:;,idil provoéando que elmétodo 'sea muy s~nsible 
a Ja relación séñal ruido:'·Al igú~l que erí,Ías det~rminacion~syisuáles,.a 111edida que se 
inc~ementa el. núm~~o ,dé ~e.ñi'lles. en el InulHpiete,. aulllenta lá · dÍficÚltad. para la 
determinaciónde la~ cbnst~"otes. Esto :se explica por la posible supei:posición de las 
señales. También la prnximidad, de lÓs valores· de las constantes afecta la 
determinación. 
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Este método fue el más preciso y rápido para la determinación de constantes de 
acoplamiento, tanto activas como pasivas71, Además abre la posibilidad de emplearlo 
como un método para la deconvólución de las señales . Los requerimientos 
computacionales son mínimos comparados con otros métodos. 

<> 

Figura 6.25.- Esquernade dec~nvoludórid~i rr.,;\tiplet~ de}p;otÓ~.H,\'d~I m­
bromo nitro benceno; a)señ~I órigin~I; b) dupli~ación con 3 ful'lci~nes o _con J' = 
8.27 Hz; y c) deconv~I ució~ • i:~n ]' ~ 49.62° Hz dentro de- la región del espeétro 
mostrado en b). -· - -. . · . . - -
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Capítulo VII 

Discusión 

VII .l.· Comparación de los Métodos para la Medición de constantes de 
Acoplamiento 

Hasta el . momento sólo hemos estudiado como es posible. determinar 
constantes de acoplamiento por .los•métodosdedllpli~acÍón d'1 (én·~Cdominio del 
tiempo, por el. método del.vaior.men,or }!,por éL~étod.Ó de !a'deéC>nvoÍÚciclnpor una 
función cuadrada y he~cisexplica-do-en todosio's~a;os c~ni6tr~baj~ii, 'sín ~~bárgo, no 
hemos encontrado los lf~ites dorÍd~ .esto~ inétodos son ~pÚcabÍes 70 razoriablem.ente ' 
válidos. Tampoco henws encontrado' citál~s\bri'1a~'ccinsta;:;tes'éle acoplail>iento. más 

~:~~:~:d;~ec::di~~:~:. medir; ásr comoéd~cír'.~uil(se~íá ·;el c~e~%r. Tétódo.-. en 

Para resolver estas incógnitas estudÍ~rnCÍs Í~s rnétci~CÍs empleando ~uHipletes 
simulados para tener certeza de los valo~es delas constantes ~e .• acoplaltliento 'del 
multiplete bajo estudio y la reproaucibilidad 'én .los C!a'tos.•.Par~-eúo, tr~bájamos con 
espectros simulados y comparamos los•. resultados ·de las', det~~iÍ>inaci.ones •. de las._ 
constantes de acoplamiento con los tres métodos implementados'° en .lo~ ~apitulosV,VI. 
y VII. Los espectros empleados tuvieron una l'esoludón d~o'.Oi.H~·¡:,C>r punto; para e1 
método de duplicación se emplearon 32 funciones o Y p~rá)'Ia :Cieéonvoh1ción se 
emplearon 65536 puntos complejos para realizar 1~ tran~fói:m.:ida;deiFoÚrier en el 
dominio del tiempo. EJ ancho de Ja señal a la mitad de.la ~úuiii'se'"ctetérmÍnó por: 

u112máx = 1 I C~T2') · ---....•.. ~ ·<· ' '., ti.1J.C~ · .. 
que se emplea para medir el ancho de la~séñal lol'el1tziai"ti;7~"mit;d-d~I~' ;Itllr~. En todos 
los casos nos referiremos ª·ella solamente c?riiº el ~nch'(; de'¡;¡ s~ñ~l. ... 

Para seguir la misma lógica 5egÚida aioiargó del trabaj?, s.e mostraran primero 
los resultados obtenidos para. la determinaéión- de 'cc,ns.tárites de ácoplámiento pasivas 
en señales sencillas y 'posteri.orm~nte en· inúltipletes para obsérvar ei' comportamiento 
de los diferentes métodos. ' . . · ' 
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VII.2.- Constantes de Acoplamiento Pasivas 

La import~ncia de encontrar u~ método que permita Ja determinación de las 
constantes de acoplamiento es 1~· .rapidez con fa que se obtienen .. las .señales en fase, ya 
sea con experimentos normales en l:tna: dimensión, o a partir de trazos de los 
experimentos TOCSY. · · "_ ". \' -.·: - ·· -

• .• l 

Primeramente . estlldiaremos . el· ~omportainiénto de los tres métodos 
desarrollados cuando. el anchó de·: la señal varía; 

VII.2.1.- Depen,dencia con el Anéhode la Señal 

En muchos experimentos:de RMN, I~ déterininadón de las constantes de 
acoplamiP.nto se v°éUmitada por el ancho d~ la señal. ~onecer los límites del método 
hasta donde es posible deterl!linar las,const~ntesde acoplamiénto Í1os darán una idea 
global de los alcances del fnis'ino~ P~r~ ell~ se sÍ,;.¡ularonespectros con una constante y 
se determinó empJéando ío's tres ~étodos a parÍÍr de Jos mismÓs pará~~Ú()S a medida 
que se incrementaba eÍ anch~ -de; I~ seña'!. La. c¡;nstante de .acoplamie~to. me.di da es 
irrelevante, ya que la prec'islón' en' la determi~~éíón"depende~á. de la ~~JáciÓn ~ncho de 
la señal y el valor de J/Fig~ra.7.LEnesta ~áfka se -~ue~.trá'como elrnétodo del Valor 
menor rápidamente"éo;ni~nza • .;· Óbte~~'r váló~es que 5; alejan del valor rea(, Cuando el . 
cociente es del ord~n deO~ss, ya n~ es 'f,~sibl~'ciet.ermiría~' 1~ ~orlsiárite cie aéoplamiento 

Por este método. " · .. " .::.:,- . - . • <?-· :,;- · . ·" :;; · ·.· : : ... ~- :· ·'" . 
,;:. . :::·~ ·:: ·::,·-~·. _::. ,. 

Para. el .método' de-' t~aecon.;,ha)''.varias.coiias que rn_eriéion~r.-_Cua,ndose 
incrementa el ancho delaseftal, eÍnúmerÓ ~e &miin()s:produ~ÍdÓs.P()r el rllidode 
lainclusión de la función ~uad~acÍá: l'ió~il~~ q~e se gerieren una gra~: cantidad de 
mínimos locales en.·Ia ~egÍésnido:ride s~ é'nc~éntr'ael ·~riiin{'o '.quJ~co'r~e;poncÍe·_a ·1a .·. 

~~:i~::nd: :~~;;~!efili~~:i~~tª~t·~~~~::~ª~-f~~~~~~~1i.:~ye~;:e,~o!:10~:~-· .. 
mayores que se prestan a co~fÚsi~nes y a cierta fl~ctUa~iÓ,; df!Os<v~l~res obtenldo~. A 
pesar de ello, siemprn es posible .. ~~ont~~~ ün 'mrn'imo'q~e sé ápro~irríé"álvalor real, .lo 
cual generará que la.curva sé p~;ezc~ al ~btenidÓ p~r el_~,étcído de.di°!plica~iÓn déJ. En 
la Figura 7.1 siei_npre se gráfic() eÍ ~íniffio eú la ~egión por donde se espera 'el valor de 
la constante de acoplamiento, yá que es el único criterio que a prio~i el investigador 
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tiene para .poder determinar las constantes· ele· acoplamiento desconocidas. En esta 
forma, aparentemente .. este rnétodo no es mejor-que _la determinación normal 

~ 
0.4 --

---:-*-;-

0.2 

J o.o 

-0.2 

-0.4 

-0.6+-~~~~-.-~~...-~-.~~~~~..-~~~~~ 

o.o o.s 

Figura 7.1.- Gráfica del error cométido'ert' las simuladones como función del 
cociente del ancho cle l~ "seña_ly:(yal~~ deJ. ' - ·. 

El método de duplicación 'de J resulto ser el inejorde todos para la meelición de 
constantes de a~oplamierito el'I ~eñál~s "dobles, ya que es posible lograr la determinación 
de las constantes ~ valcil'es~int'y grandés de ~elación ancho .de la señal l J: Por 
observaciones sucesivas cl~Í 'espect;o g~ner~do y de la gráfica de la integral,' se concluye 
que el método es muy.confiable ~l'ltes de una relación de 2.00, ya qúe despuésde este 
valor el método genér~ varios míni;j.¡os. ·Por coincidencia, uno de_ estos mínimos se 
puede asignar al válo,r ele ¡; péro no tendrá .relación con la constante de ~copÍamiento 
que se requiere de~~!!'~~:'~·---=- - . e: 

Esta forma ele e;t~'dio ;ólo.~ontempla señales dobles, para estudiar siste'l'la; que 
tiendan un poco más a la realidad_ proseguiremos nuestro estudio con mÚltipletes en 
fase de sistemas de dos_ constá~ies de acoplamiento, 

VII.2.2.- Doble dé Dobles. 
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En esta sección estudiamos dos sistemas 'doble de doble, uno con constantes de 
aco¡:>lamientci deJp1 = s.o. y h = 2:0 Hz, ver Figura 7:2. Priínera.mente observemos que es 
posible superponer con; sus, respedivas dimensiones .1~s 'mediciones d~ ambas 
constantes de acoplamiento' .. Sin embargo~: 1á ·determinación· de la· c9.nstante de 
acoplamiento de 5.0 Hz; po~ el ~étodo' co'rlvencloJ1ai muestra Ull comportamiento 
diferente debido a:l~ .· desapa~icióri :i::le Ías 'señales de 2.o'Hz; esto. provoca que la 
determinación de ia cón5tá';;té.i::le 5.o H2 ¿áigá abruptaín~~;~ .Y postéricirítu;nte recupere 
la tendencia orÍgirial. · " ' ·2 

--+---_.,.__ 

1-t--~~.--~--.~~..-~--.~~-r~~..-~~~~~ 

o 

Figura 7.2.~ Medición de Jpi = s.o.o y ]pi= 2.ÓOfü~medid°;. 'que se.incre~enta el 
ancho de la sefial. . '····· •:.:~· · · · :•;:·· · 

El método.del' valor meno~;·al.ig~alqu~en el'casode u~~ sola constante de 
acoplamiento, rápidámentedeja de. ~er,' capa~:C!e deterinína}_¡as '~on;tantes. El. !Jlétoi::lo .. 
de t-decon sigue la misma t~nd~ncia· qúe~pará::eí'cásO-de uil.T501'ii:-C~~stállte. de 
acoplamiento, no se ;,.e afect~d.; ¡,.;r lapresenciá cÍe uria s~gundirc.;M"tante. 

Nuevam~nteel ~é'i'!d~,de.dupli~~~ió~~éJ é~ eldominio cÍel iiempo es capaz 
de medir las dos constante~ de a~oplamieñto éon .;,.a;Íaci~nes muy peqÚ~füÍs o nulas a 
lo largo de la va~iaciÓn.del anch~ d<ila'~eñai. . . 
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Al estar trabajando con, los diferentes multipletes observamos que .existen 
varias señales que parecen tripletes; per~ q'ue los métodos determinan dos constantes 
en vez de una sola. P~ra ellc(estiicliamos'e! sisteina cori cori~tariies: Jp1·= 5.0 y ]p2 ':' 4.0 
Hz, ver Figura 7.3. , · · .. -:~· , 

Pa.ra • ~ste , sist~n{¡( fo ~~di~;ón'de las con~tantes\le acoplamlénto se· aleja 
rápidamente dé los valores r~~les'co~vergiéndo ~nel pl'oll1edio de ~mb~~ éonstantés a 

~;:;1::i:~t:'.%:;v:±:~~l1:~td~·~:f~l1:~·~eYJ/t:ª~ér•~:fü~1:·1:?;;~i~id~=· 
de ambas· coristant.es d~j~ rápidainente'aé n1e'dir la éon~tarite de S~O .Hz y' pro~igtie un 
comportaITiiento cle deéaÍmierito no;m~l-deÍ ;¡.;étodo:' . . _. ~: ' ' ··'. ' • . -. ·. 

El método' de t-clécC>~ 1C>g~a C!fré~énci~r muy bie~ 'fas dos c~nstantes de 
acoplamiento ·hasta q..;e. nue~amerÚ se ,obse~á.la -~oo~ést\máéi6~ é~r~éterlsiica. para 
este método. 

~ 

t -
o 

·.: ' 

---- Pico a ·pico 
~ Valrir Menor' 

---- DupllcaCión de J 
___....,__ twdecon 

2 3 4 5 6' 
Ancho de la señal (Hz);: -- : 

Figura 7.3.- Medición de constantes .de acoplamien.to por: el método 
convencional, el del valor men~r, duplicación éie)en éldominici de. las 
frecuenciasyt-deconparaelsisteI11aJ~1'.:;s.:cioyJp2=°4.00Hz:· '· ' - . · 

El método de duplicación deJes el~ué!observ~ un intervalo mayor en donde 
es posible determinar con precisión las constantes, sin. embargo hay un pequeño 
aumento en el valor de ]p2 a ·medida que se aumenta ·ci ancho de la señal. Lo 
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sorpendente de este tipo de determinaciones es que el método de duplicación· de J 
extrae el valor de las· constantes por. la información contenida en el ancho de la señal. 
Las determinaciones son factibles siempre y cuando se pueda observar. que.la señal bajo 
estudio no parece una. señal sencilla, corí sólo. verse ·e1 posiblé des.doblamiento la 
determinación -factible y con bueríapredsión. • . · · 

Prosigamos ahÓ~a c~~ .la. mediciÓh .de const~nies de acoplamiento pequeñas. 
' . ': __ _ .::::. .. .. '.- :-··:_ <:' <---, 

VII.2.3.- Consta.ntes ~~ A{~¡>l~mi.~~t0Pequ7ñas ·•• 
. Los cálct1los ahferl?r~s s~ ~~aJÍz.~ron manteniendo .·los acoplamientos 

constantes, los punto~ del •espectr'b··en'" fÜnciÓn del tiémpci ~Y de las• freeuencias 
constantes y siempre se Jso ]a m'i~ro'a r~glóh~ En esÍa seé~iÓn l~~ ¿ák!Jlos ,se realizaron 
en una forma diféiente~Los .·puntos ·~~ alllbos.~spectros se. mantu~ieron ccinstantes, 
pero esta vez en lugar ele variar él ~n~ho dé .la séfia( se m111Úuvo constante y lo que se 
varió fue las consÍanté~ de acÓpl~mi~io,) .' · ·· · ·· ·· ··•• · L : .•... · · 

Esta séricill~. iriódifié~~ió¡,· 
0

nÓ ~Itera· apreclablelÍ1ente los .• re~ul tadOs. para las 
determinaciones po~ el ,;nétocli>. élelv~Ici~·:¡;;'~~o'r 'y .Í i ~edlc.ión, de ~la distancia pico a. 
pico; la duplica~iÓn de j áhora' muest~a un flmitea oj(iníéntras q;:;e el método de t-

decon es~: :~ieT:~~:h~~!~¡j;{rr~~d~~:ér~F;:~~r~;~~s~J/1~·'.seña1. no es 

posible hacerla 'á-.valorés.inéncire~déo.s'J/(an~!lo'dela sefia1),·Para'e1:inéiodo del 
valor menor est~ vaÍor ocur~e 1ánt~s, i.~'J}/ ·(~ncho de ta•.seiÍal).iPar~'est?~¡~istemas el 
método de t-decon és. mejor q~é' la rnediciÓ,; dl~ect~ dé la~'señ

0

ales y ~¡, ob~efVa 'un error 
positivo. El mét~do' df aÜp!i~aciÓí'; d~(en. éf.don:ii,;io el~!• tie~po, nu~vám~nte es el 
que permite las:m~didonesmás pie~isiuí'~u~q~'e con valo~e; me~o~és de.la reláción 

11 
ancho ::r:ee~ª~:t~:::e;¡;~::º~~t;J:~~;dau~:c~et;~~iitDL·oirto~~·-~6 iL1 más 

adecuado para la medición 'cte ~~~t~h;;~ d~ ai:ciplamie,;tó'ell sisterfla~ eri faié. . 

La medición de consta;\í~s dÍ{~ca'pl~mi~nt~,p~·i ~'¡;~~t~~º ,dé t-décon se 
comporta muy parecido al ~étodo 'co'nv~néio'íúíi;'S'ó!Ó_qt:ie siémp~e énéuent~a valores 
sobrestimados. Su utilidad principal:;;adÍcá;'.é;.¡'¡á d~te~mlri~dó,; de:-co,;stantes de 
acoplamiento pequefias y én sistemas'dondé,dds ó'ina'S'~g,:;;;ant~s ti~nen valores 
parecidos, ya que es posible diferencÍarl~s .. Lasconstantes'.dé ~coplamientci pequeñas se 
describen mejor que la~ grandes, y·a· (jue. la frecuencia. de ~epetlció,:; es mayor. Esto 
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provoca que las constantes. de acoplamiento mayores tengan un incremento abrúpto 
después de un determinado valor. 

J 

o.s...-~~~~~~~~~~~~~~~~~~--. 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

o.o 
-0.1 

-0.2 

-0.3 

-0.4 

-0.5 

-0.6 

-0.7 
o.o 

Pico a pico 
Valor Menor 
Duplicación de] 

·o.s 
. ' ' . 

Figura 7.4.- Error c':'meti~o _ ~~ •'j~ .'ci~i~~ini';l~~i:Sn; d~' las constantes de 
acoplamiento p~siva~ al di_Jminui~.:é1 val~/i:le ( ,;; ' . : : 

Con este estúdia·-~cidemos ~()i'.tclui~:i¡i:t'é J'a'ra !~ foedición de constantes de 
acoplamiento dé señ~les. en~'iasfel rnejor-inét~do es el \:Je dupHcacióri de J en el 
dominio del las frecuenda~.~Con'eíiá~'es·posÍble-~lcanzá~·Ja mejor precisión en 
constantes pequeñas: T~rn:bié_n eií pos-ible' lograri~ méjcir precisÍÓn cuando los valores 
de mcho de la señaÍ / J s 2.o:.:·. ·' ',· - . 

Prosigamos ~~;st;o e~¡{;diopara'1ris ;;~ternas de con;tantes de acoplamiento en 
antifase. -·.: .. -\-i '.•, ... ..',-e· ------ .. ------------ --. 

~·-·}> 

Los multiple;~s e;fantifare h~~ mostrado s~r sistemas confiables, cuando su 
complejidad lo perinite, para)a:determiñacióri'de Otas é:onstari.tes dé acoplamiento 
activas. Pero, ¿qué se puede.cÍecÚ sobre lcis inétodos propÚestos para su medición? 
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Para ello iniciamos el estudio de la medición de constantes de acoplamiento 
activas cuando se modifica el ancho de . la señal y se mantienen constantes los 
acoplai_nientos. 

' ' 

VIl.3.t.7 Dcp~ndcr1da.con el ~nch~ de la Señai '. 

En muchos de«losc·experiíneritos de fransferenciá. de polarización y, 
recientemente, éon el empleo\ dé: t~dni~ás de cÍ~t~cción iñ'versa es posible ,obtener 
señales en antifas~; pe;o ~l an~ho' de]a s.,fi~I~~ apreci~ble por las condiciones d.e no 
giro requeridaspor:el ~xp~rin{~hto.>;, . ····· · ·· ' · ·· · ' • 

Por ~llo, la Fik~ra 7.5 irtile~tr~J1 5omportamie_nto;, de lós'métodps .bajo. estudio 
en la determiriádÓn a~ constiinte~ de acoplami~~to. activas ,c;;a~do se modifica el 
ancho de la señal.• N~evam~~te, es solo ·~ecesario ob~ener Ufla gráilca:'y generalizárla 
para todas las constantes cuando se tratad~ u~~ ;ola' ¿Clnst~t~:. ' ' .. · •• 

······'. .. '. . 

• 0.6 

0.5 

0.4 

J 
0.3 

0.2 

íl.1 

o.o 

-0.l 
o.o 0.5 1.0 1.5. . ' 

Ancho de la señal I J !:< 

Figura 7.5.- Determinación de las constantes de.ácoplamiento· en función del 
(ancho de la señal / J) para los métodos estudiados; · . · . · · 

El método de medición de pico a l'ico. se'r~lizó ;i.~diante ]a blÍsqueda de Ios 
valores máximos y mínimos y obteniendo la diferencia <!n.tre 'ellos . 

.. , 
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Para este ·upo de sistemas. el método. del valor menor obtiene mejores 
resultados que para las constantes de acoplamiento activas, .sin embargo; aún· sigue 
dando resultados ~o muy' acepta.bles siendo la determinaciÓ~ convern:ional mejor que 
este método. . . ·. . · . 

Para el métod~ d~ ~Ú~I.icación .~e J seRbi{~n~ri C)uc I;s :res.~ltados son más 
precisos. El error cÓmetido' én la determiriación:es .,:n·énor al 5% pára valores menores 
de 1.6 de relación (ancho deseftal/Jj.• ·: .: " , <• ' 

El método. de t-décÓi; e~ ~Í que' mejor' resuÚ~dos id":· f'.ªFª este' método el 
intervalo de precisión mejor del 5% es hasta is, S~ 'emba~gÓ.es el. qué ,obtiei.;e mayores 
variaciones alrededor de 0% cie·erior::. ·· ' ·· >,; •. /•·.' >··· · · · 

Prosigamos· n~esiro estJdio ,J'ar~ s;ste~~s ~b ta~ ~lmples; con más de una 
constante de acopÍamiento?n el i;ii1ltiplete. ;·, · 

VIJ.3.2.· Sistemas Complejos en Antifase . 

Iniciemos primero.con· Ja ~d,'np~r~ción de las mediciones de constantes de 
acoplamiento con una sola ~Ó~stant~ de acopl~mlent~ pasiva. 

Para ello estudie!11?S ér~~SQ cuarid?h =,5.00 y Jp = 2.00Hz, ver Figura 7,6. En 
este sistema espera~cis qué a, medidá que se incrementa el ancho de la señal, Jp 
desaparezca primero.: A ello se :debecqÚe la medición mediante los métodos 
convencionales den un."enor riiay?~,Jó,~Úal esta' representado por el salto. abrupto 
alrededor de 0.5. Pero a'medid~·.que las l¡;,eas se confunden completamente retorna ·al 
1.:uutpv1ldudt:11tu \.It: ·1~· 1~lt:jj¿¡ú/;.··u~'·~1-,~-s~I"ia,,: t.:Ón.stár1té. , 

Los tres métodÓs' ~~ ~s~dio tieneX comport~mientossimUares que cUando se 
mide la constante acUva sencilla'. Hay que hace~ not~.r que el método .del y~lor menor,. a 
pesar de ser el m.ás impreci~o,sé~évita.eLprÓblema coi.; la medidÓn de CÍósécÍn~tant~sc. 
d~ acoplamiento ~Úyp~;~cldas:·; ·• <" ; .·. ·. · . · · 

Tratemos ah;Jra 71 c'aséi de un si~~ema eón J~ ':'~13:00, Jp1. = io~ y Jpz ;,, 2:00 Hz, 
ver Figura 7.7. El coinportainiento en· las m¡?didones en este sisiema: no varia con 
respecto al anterior. Nuevamente se ~ncu~nt~a: una:di~continu.Íd~cl cuando la· segunda 
constante de acoplamiento desparece ya que l~ primera no es· observable. Las tendencias 
en los métodos son similares a l~s obtenidas con· el sist.~m~ ant.7rior. Solo .háy que hacer 
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notar que el método de t-decon y el método de duplicación de J se coinportan en forna 
muy similar para estos sistemas. 

o.s~-----------'----------. 

0.6 

0.4 

J 
0.2 

o.o 

-0.2 
o.o 

:_~ -~---

o.s 

Pico a pie~ 
Valor-Menor 
Duplicación de J 
t-decon 

1.0 

Ancho de la Señá! 
1.5 2.0 

Figura 7.6.- Gráfica del error cometido en las determinaciones por los diferentes 
métodos al medir Ja= 5.00 con Jp = 2.00 Hz. . 

Por último consideremos ·cuando las' c~nstantes de; á«opla~iento · tienen -
valores pequeños. 

Vll.3.3.- Constantes 'de Acoplamientos Pequeñas 

. . . . . . acoplamiento activas pequeñas seguimos el mismo 
procedimiento. que ;'para Jás constantes de acoplamiento pasivas. P~ra, este caso 
esperabamos obtener.mediciones más precisas, lo cual no fue del todo cierto: · 

En la Fi~ra .7.8. se mues.tran los resultados cuando se .varió la constante de 
acoplamiento manteniendo constante el ancho de la señal y se calcula el error 
cometido en la determinación. 
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M ~ U W 

Ancho de la Señal (Hz)' 

Figura 7.7.- Determinación de las constar{íes .de acopláÍnient~para el sistema: Ja 
= 13.00, Jp1=5.00 y Jp2 = 2.00 Hz. . . . . . 
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Figura 7.8.· Error en las determinaciones de Ja a medida que va disminuyendo el 
cociente J / (ancho de la señal). 
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En esta gráfica es posible apreciar que la variación entre el ·método del valor 
menor y la medición mediante' la ·diferencia entre el pico rirns intenso y el menor dan 
resultados similares. Es i::osible obse~v~r ciertas ventajas 'al émplear.'el 111étodo de 
duplicación de J en el dominio de las frecuéhci~¿, la C:u~lse pierde a ,medid~.'que se va 
aproximando a valores peqÚeñc15'porlá ªJ'\iquilación que va 'sufriehd.c1 la• s.cñal de 
antifase. El métodCJ de t~decon es el que más tardá endar valores ~Iefados delyak>r real, 
aunque la diferehcia nci' es ta~ ;¡,arcada ébmo enlos cas¿,~ vist~s ánteriormente para ¡¿,5 
diferentes métodos: .·' _·: :· '.·: - ' -; '·: ·:, !.:·::.> _,:!; ::-.··;.-.·:' . -,'. 

Con estos ~esuJt~dos pcid~mo~ cor1c!liir qtrn para)a '!1ediiió11.de co.nstantés. de 
acoplamiento activas lós .rnétodosde'ctlipH~~ción de Jen'el dori,inio de Ía~ freéuencias y 
t-decon son métÓd()smuy sÍmil~;+·Es~rkt~nw~te h~bÍ~do;·se.podrf~ pehsar que el 
método t-decon' es ei •. m~jor' pa~~ ·.la ,meélidÓn •.de este tipo,, d~/coristántes 'de 
acoplamiento, pero Jas,diferenclas Obtenldas:~O SOJ'I mu/g;andés;e~t~elcJS Jl'étodos y 
hay que considera~ qlle2 el r\lid~ obtenido por,.~st~~~mét()d~'p~j?de''ínterfe~Í~ er1 las 
mediciones prec~.as .. d~)~s··~o~st~te~;~·. ·> -:.-:;-.·; --.:·~-- ~ :·· ~: ··_··> ,,_.,~ ___ -,·r:~:-· · , __ 

Con todo. lo ~hterio.r.p6dein.os res~mi;;~ie~t~s ·~o~~ÍusÍon~~¡ q\le. ya. se han. 

planteado a lo largo del ~ab~j;;:? ···· · . "'º <J;c •;~~+'.;;. ~s. ;,. ,:; 
El método delvalormenorp~ra .la nie~kión del~s co'nstante~.de aéoplamiento 

no dará un mejor valor"q~e p~r elinéi{{d~ Óbte11ido ;,.;·edi~nie la n;edi~ióí{:cÚie~ta en el 
espectro. Sin embarg(), én :~ cle;t~s ccÍ,ndicion~s . de C()riplejid,kd :.~n Yei multiplete es 
conveniente emplearl(),.ªÜriqueseesper~qu~el error!sea~grand.~::La'gr~n •~entajá de 
este método es la rapidez con.la'• Cj~é.•se puédé'n :detér;;,i~a~·;1~s·:ca~st~ntes de 

acoplamiento. ·:· ..... ,',::' .... ;:;', ~;";: , ... , .. "'• <.,, :,/," 
El método cÍe t,decon es un, método 'preciso para ia: determinación de las . 

constantes de acoplainientoppero:eÍ Hem¡:m requericlb'pa;a.Íograr··]~ cieterrninacióri 
implica varios minu,tos; ,dependi~ndci' de .• ·. la preéisiÓ;,' req~~;1da;:y ,dei núri,ero .• áe 
puntos empleado pa~a efectuar lai,'J'\'úÍi'ipfe; transfÓrrnada; de PourÍér .. Otra desve11taja 
más es la inclusión di? r~ido éfi las gráfic~s de in'tegral Io'c"uai en ciertos c~so~ podría 
alterar la determinación e;.J~~nia:signifÍcativa.A pesár 'de ello/piieae'é;;,plear~ecomo···· 
un método que compl~;¿:r;;á .;¡ triétodo de duplica~lón de J; J,,' : 

El método de ~uph~a~iÓJl de ]en el do~inio de las frecuen~i~s e~ ¿~~ mucho el 
método más viable, rápido' de implementar y usar.y ei que en la may~ríade los casos 
ofrece la mejor precisión en Jás determinaciones. De los. tres es el tiiáS reé.:imendable. 
Además de que es posible descubrir acoplamientos que están ocultos en lás señaÚis y .. de 
tener la gran ventaja de poder confirmar que la determinación realizada fue la correcta. 

147 



Como ultimo ejell'\plo se muestra· en la Figura 7.9 tres multipletes de la estricnina 
donde es casi imposible medir fos constantes dé acoplamiento escondidas. en el ancho 
de la señal; sólo es perceptible la presencia de las constantes por lo. fÓrma de. la señal.- El 
méiodo de duplicación de .1 en el dominio de las frecuencias es cápaz de extraerlas y de 
medirlas con buena precisión. · ' 

VJl.5.· Comparación co~ Resultados.de Estructuras de Rayos X. 

Por último, dado ~ue el. método de dúplii:ación de J és ün.o de los métodos más 
precisos para la determinación ele ~o~st~~tes':cie ac¿pl~miento a~tivas,: haremos un 
ejercicio de comparación con lo~ resÜltadÓs ÓbtetÚdos por especÍ~c:iscopíacl~ rayos X72 y 
los resultados que se mostráron en ~I CápltÜlo .VI de la éstriénina para lá •co~rélaciÓn de 
acoplamiento 3J(13C, H). . - · - · - · · 

Cuando . uno s~. lia dedii:ado ~n-.ci'erto'. periti~-~ a medir 'consta;,!(!~ de 
acoplamiento, surge la pregunt~: ¿por qué quere;nos m,edir'estos ·p~rámeírós. en forma 
precisa? . · -· · · - - · · .. ·- · · ·-. - . ..... - ' · -' . 

Las respuestas han sido_ d-adas' desde fináles de !Os· ~fios so p~r K~rplus y 
estudios posteriores2B'.2.9: Se.ha enc~mt~adó~~ué'iás\~oi{s.tantés de acoplamiento éntre 
13C e hidrógeno a tres :enJ~-?egdé:dlsi~ricia;· 3j(1~C;i'.¡.fj;_·d~pencle p;in~ipal¡;ente del 
ángulo diedro formadó~ • E~to ha .tia'ició:~cnrio córisécuericÍa ;,1- désaironó 'de· relaciones 

semi·em::r::~::~a::l~~~t=l~0~1 ;f:~:t~rji~i~~Lp·!ric~'.pa;a • ia,-medición de· lcis 

ángulos diedros y l~s consta;;tris'd~~c~plami.érito ériÍre ,13Ce lH.fu~ Wa~ylishen73, el 
cual encuentra una;I'elacióií'émpl~aiido:comÓ~;nód~Ío-.la rf\01éc:;,1.; dél 'propano. La 

<.''- .. -.' ." - ". i-· 1 ,;._ ., ,,.,, •• "º ' ·.:. .. "' ,, ' 
relación es: 

[7.2]' 

donde '1> es el ángul() diedrÓ;e~tr~ICJ~ ~í.i~ieo~. >\i •· 

En 1982 Kes~ler7~ prop~~~ un~s~~nda r~lación entre~! ángulo diedro y 3J(l3C, 
H) considerando al norbomano cdmó I~ molécula pátrón: 

3J(l3C, H) = 7.66 cos2~ ~ o.90cos<j>-0.02 [7.3] 
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Figura 7.9.- Multipletes pr~tónicos. de la. estricnina e~~ri1inados-a partir. dél. 
método de duplicación de Jen eldominio de las fred~encias ylas gráficas de 
integral de estos multipletés/dondé s~ obser~a la medición. de. constantes de 
acoplamiento que. no pudi~ron" ser resueltas. 
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Se compararon los resultados . obtenidos con los valores teóricos de las 
ecuaciones [7.2] y (7.3] y los .resultados obtenidos por el método de duplicación de J'. · 

Esta comparación se muestra en la Figura 7.9. La variación entre JÓs valores 
teóricos con nuestros valor~s. tienen diforentes . fú.enies. de ~rrÓr; ·.además·. de los 
múltiples errores 7xperimentales; la comparación noes .del todoformal por el LISO.de 
moléculas diferénte5; ·· ·· <·,,~;'·· 

7 

., • • 

Karplus · ~lant~Ó ·ta 'nec~sida~: C!é ~ón~ider~r dÚeré¡:;tes ccintribuciones a. las 
constantes de acopla~Íentó;como fa depend~nciá del tlpo de enlacé y la contribución 
de los substiniyentes dif~réntes a'cíi'~bono~ §"no sól~ ht dependencia 'del ángll!O diedro, 
que como sé muéstran para los datós á't;avé~ dédobi~s enlaces, no correspo;,den con 
los modelos compáiados; est~ tlpo de áñg\iJóse mtÚ?stra como una cruz en la Fiiur~ 
7.10. La importancia de est~s c~-;.,trÍbtdó;.¡és ;¡; ob~e;_,a cuando. ¿e consid;;;~an l~s 
constantes de áéopla~i~nto que ~e ~~tabl.~c~'ri· á 'través del doble enlace cÍ~ los. carbonos 
C21 y C22. Los errores obse~ados en la p~~dÍéción de estos parámeterÓs son apr7~iables. 

13 

¡g 11 

i 7 

5 
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J 
3 

·200 -150 
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-100 .-.. <so'.· .. ·:,:: o: ·:,; .. •so··:•, 1oo · .. 1so 
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Figura 7.10.- Compara'ciÓn~'.'ci-i;"i3'jc13cHill'fdé'.,ía •• estricnina ·'~btenidos 
experimentalment~ por, el. nl~tod,? dé. D~f>.li~~ció,n ~fo J en el. dominio. de las 
frecuencias y el ángulo ~iedroóbterÍido m~dianÍe dat~s dé, rayos X y los datos 
teóricas predicho~ .. para la, mólécula de propano, a), línea continua; y el 
norbornano, b) HnéaMisc'Ónth1Ua·. Los válorns mostrados, en. cruz r~presentan 
aquellos valores de ·constanÍes de acoplaliliento que pasan ~.través ·del doble 
m~~ . . 
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Sin embargo, a pesar de que parece que los valores obtenidos no se ajustan 
correctamente a Ja curva teórica, és conveniente decir quesí es un bucn.ajÚste, ya que 
las moléculas' usadas. como modelo' no son las mejores para compararlas con Ja 
molécula de Ja estricnina. 

Existen much()s trab.ajos tantoteóricÓs.cÓmo prácti~osenlacorreladÓn de 
constantes dé acoplamien\o con ia' estru~tu:~ mÓJééuJar:')asrefére,ndas sobre' las ' 
correlaciones entré3J(13C, H).Y ccmformaclón harisido Óbstac~Hzadós p6rlá'caréitcia de 
datos experimentales?( Dos son• ¡¡;g' principales 'motivo~· de 'esta~a~encia; 1:~•No ~ontar 
con las secuenciás de·p~lsÓ~:sérisÍbles'para·· l~·déiecció;...Cié 'las ·~on's'ta.1Úes de 
acoplamiento.ª larga <list~n~i;,' .<lé'.~sici!. siste~a¿;. y 2.c i..~ ~~iencia' d~ 1néiodo~ que 
permitan Ja extracción cÍe ¡~~c~rist~ntes de,a~opl~miénto en}om;a,preéis~'. ~ . ' 

La mayada' de Jos' experiTent~~ \:1e~tral1sférenciá d.e polarizadón 'está.n 
modulados por runéio~~s séiui de las cÓnstantes de aébplamientó' r~sp~nsable1,cie"dicha 
transferencia. Esto'.J1~~é'c)Lié sÍ'.á(mi~n{ó tiempo se esta trátandó de'observar.una 
constante de acoplamient() grande y otr~ pequeña, la amplitud de la mayor no permite 
observar Ja constanie de,acopllÚÍliento pequeña. Para poder obsérvar las ~oristantes de 
acoplamiento peqÚ~ñas.es neces~rio•'opHmizar los parámetros :del e~pe;imentÓ. para 
lograrlo, pero leí~ resuÚados''no tendrán la misma relación señal ruido q;,é cli~ndo se 
optimizan para éo~stantes' dé acoplamiento mayores. · 

Con los resúl;ado; d~ este último inciso podemos concluir lo ~iÍ;ttienté: 
El expe;Ím~~to 'propuesto por Blechta el al. obtiene resl!ltad~/bastante 

sensibles para poder determinar las constantes de acoplamiento a larga distancia :;; que 
están de acuerdo con los res~Jtados teóricos disponibles; . . ' ' ' ' ' 

El metocló. d.e Duplicación de J calcula las constantesde ~,co~Ía~i~ntoactivas 
con Ja precisión suficiente que permitiría el estudio de las variaciÓrÍ~s ·¡~ó~icas de estos 
parámetros. · · . . .. , .. 

Con estos re~ul tados es posible plante,arse aho~a el estu~i~ ~é la indusión de -
diferentes términos en Ja ecuación de Karplus quC::pemÍtanla pr~diccÍón mas precisa 
de las constantes de acopl~miento. Todo esÍo:ayudará ··a compre~der mejor la relación 
de las constantes de acoplamiento con Ja estructura molecular. 
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COMMUNICATIONS 

Measurement of Spin Coupling Constants 
by Decoupling and Reconvolution 

FEDERICO DEL Rfo PORTILLA• ANO R.Ay FREEMAN 

Depanmem o[Chemfstl}~ Cambridgr l'nliersity, únWeld Road, Cambridge CD:! /EH~ England 

Rmhed June JO, 1993 

Spin-spin couplingconstants are usually measured directly 
from one- or two-dimensional spectra by software routines 
that Jocate the Jine ce01ers and measure the appropriatc 
splittings directly. Howcvcr, where the coupling cons1ants 
are comparable v.ith the linewidth orwhere there are se\·eral 
overlappir1g responses, more sophisticated techniques may 
be required. Se\'eral such postacquisition procedurcs ha,·e 
recently been proposed. Sorne require two versions of the 
samc spin multiplet, one with the doublet in phase and the 
other with the antiphase conñguration (J-5). The more 
generally applicable schemcs opcratc on a single spectrum 
by J deconvolurion (6-9) or J doubling (4, JO), or rhcy 
employ indirect rnethods (Ji-13). These procedures are 
broadly rela1ed in that thcy search far thc best fit bctwecn a 
trial value ofthe coupJing constant J• and thc experimental 
spin-spin splitting J15 , invoking cenain trigonomctrical 
identities. When U!.ed \l.ith care, 1hese methods yield accurate 
estimates for lhe coupling constants, bul wüh complica1ed 
spin multiplets there is aJways the dangcr that the search 
afgorithtn may tind false minima. 

\Ve suggest a new scheme which may pro\'e more direct 
in cenain drcumstances and which idcntitics lhe source of 
the measured splitting. Jt is illustratcd with rcference to ho­
monucJear spin-spin coupling but the same principies also 
apply to the hcteronudcar case. Thc raw data set is a well· 
dig.i?faed spin m'J!tip!et (:?.) e.-:t!"!!ct:d from !! con•.·emlcn~l 
spectrum ora suitable section through a two-dimensional 
cross peak (Fig. 1 ). Only in·phase spJittings may be trcalcd 
bythis method. The idea is to decouple the spJitting ofinterest 
(J1s) by standard coherent double·imdiation melhods. ghing 
a decoupled spectrum (b). Recon\'olution anificially intro­
duces a trial spli1ting J•, givinga multiplet (e) that isagood 
ma1ch to multiplet (a) only when J• i:: J15 • This matching 
procedure may be perfonned in the frequency domain or 
the time domain, usinga crilerion such as the global mini-

• Pmnanent addl"C$S! lnsti11110 de Química. Ciudad Unhmiu.ria, Mhko 
D. F., Me~ico. 

mum in the sum ofthe squares ofthe dilfürences (~) between 
corresponding ordinales of multipJets(a) and (e), or betwecn 
timc·dom.:i.in samplcs of their Fourier transforms (a•) 
and (e•). 

Consider the simplest case of a coup!ed rwo-spin system 
IS. Since onJy ene coupling is trcated at a time, multiplet­
selccti\·e decoupling suffices, and this is most readily imple· 
men1cd with a single coherent radiofrequency (Di). Jt is of 
course cruda! to reduce thc residual splitting to a vanishingly 
small \'aJue; othem'ise there is a S)'Slematic error on 1hc de· 
rivcd coupling constant. This rcquires that the decouplcr 
frequcncy be tuncd to the chemical shift ofthe l spin, with 
thc le\'el satisfying 1he condition "'(Bi/27r }> IJ1sl. Unless 
l ó1 - ós 1 is largc campa red with ! J1s 1 there are two small 
correc1ions to be 1aken in to account. There is a small BJoch­
Siegen shifl (14, 15) of1hc observed rcsonance away from 
the d•~oupler frequenc)': :.¡~ 0.5(-yB:/2")' /(ó¡ - ós). 

Funhermore, the optimum deceiupling condition requires 
that the direclions ofquantiia1ion ofl and Sin the rotating 
frame be onhogonal {15). This rneans that thc decouplcr 
frcquency must be moved from the cxact chemiC'Jl shift ~, 
roward 1he chemical shift ó5 by 4f' = (y82/2r.)'/(ó1 - ó5 ). 

Since the technique is ofthe most interest for small, poorly 
resol\'cd splittings, only weak decoupling fields are normalJy 
used. ln cases where a small coupling J 1s is to be measurcd 
iu thc pn:!lcncc ofu iargcr "passive .. spiining JsR it may be 
advanlageous to set up a .selccrh•e decoupling expcriment 
where the small splilling J1s is remo\'ed from the S muhiplet 
in the subspectrum corresponding to a panicular spin state 
ofthe passive spin R. In this way the decoupler leve) ""(82/ 

22%' may be rcduccd, making 11le shifts ...\/ and .lf' much 
srnaller. Ahernati\'eJy, doubly selcctive decoupling may be 
employed, or evcn band·selcctive decoupling (/6). 

Care must also be taken to ensurc that the decoupling 
field Di does not pcnurb any of the other sp!ittings in the 
multiplet undcr in,·esligation. This would only be a real dan· 
ger where lherc is a coupling to another proton with a similar 
chemical shift. Jntensity changes, due to saturation transfcr 

t064-1UB/9J s~.oo 358 
Co~n¡h1 tC l 99J b)' Au.ckmk- Pm.5, lnc. 
All ri¡hlS of rcpTodUClion in an) íotm rncn'Cd. 
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-------- l4Hr --------

FJG. l. ~coupllng-recon\·olulion illusualed for lht .·\ ~roton of:net:t• 
bromoni1rohenzcne. (al Ori&in:il mul1ipk1. (bl Otcouplcd írom X "ith 
)8:/2.,,. .. 17.2 Hz.rrnormali1C'd1ogi\'t1hcsamc inrrgnl a.s(a Jandromc1ed 
foraO.J Jjz B/och-Sit¡enshiíl.{c) Rtcon\oluted "hh J• • 0.35 liz. "hich 
¡hrs the bes! fil "ith tract' {a) asjudgcd b~ tht \·alue of !:, the 1um ofthe 
squaresoílhe residuals. 

or nuclear Ü\'Crhauser effects, may be avoided by confining 
the decoupling 10 the acquisilion period, preceded by ap· 
propriately long preparation delays. Since the app~rcnt re· 
cciver gain may changc during decoupling. the intenshr sea le 
ofthe dccoupled trace (b) is norn1alized lo gh'e the same 
total integral as the original mulliplct (a). 

ln the recon\'olution smge, 1he decoupled spin multiplet 
(b) is zero-fillcd and Fourier lransformed to gÍ\"e a 1ime­
domain signa! (b•). This is then mulliplied by cos(¡,J•t) 
to give (e•). \Ve then evaluate ~. the sum ofthe squares of 
the ditfcrences between corresponding points of the time-

j_ 

dom:iin signals (a"') and (e*) or ultcrnativcly, between cor­
rcsponding ordinales in !he frcqucncy domain (a) and (e). 
In arder 10 avoid dis10r1ing this comparison. it is imporrnnt 
that the mulliplets (a) and Ce) cO\cr thc same frequenC)' 
r.rnge and rcmain in exnct registration. Any Bloch-Sicgert 
shift is correcteJ befare thc comparison is m.:idc. cithcr by 
calculation. using spin-tickling ( 17) 10 calibra le})'!• or simplr 
by moving (a) wi1h respect to (b) by the ;ippropriate shiíl. 

Experimental 1csa of 1hc mc1hod wcrc carricd out on a 
Varian VXR-400 spectrometcr usins a !.ample of ineta-bro­
monitrobenzene for which 1he c:oupling constants had becn 
prcviously measurcd by J dccon\'olu1ion ( 4, 8), The con­
,·~ntinnal spectrum .:ind 1he assignmcnt are shawn in Fig. 2. 
The small para coupling J,_, provides a convenicnt e:\ample 
ofa panially resolved spli11ing to test the new tcchniquc. 

As with thc rcl;ued tcchniqucs cmploying J decon\·olution, 
J doubling. or ma:drnum en1ropy ( J.J). the present mc1hod 
finds severa! subsidiary minima in lhe plo1 of~ asu function 
of thc trial coupling con:;ta11t J•. Figure 3 shows such a 
graph for the M proton when the X proton is decouplcd. 
The bes! lit ofthc rcconvoluled muJ1iplct wi1h thc conven­
tional multiplet occurs at b, where J• == 1.88 Hz. in cxcel/cnt 
acreement with the rnluc mcasured earlier b\· J decon\"0-
l~tion (4. 8). However. p.::111ial fits are obtai~ed where ac­
cidental coinddcnces occur betwecn some ofthc Unes ofthe 
rccon\'olutcd trace and the convcn1ional multiplet. Thcsc 
mínima may he rcadily prcdicted; they occur at frcqucncics 
that are sums and diffcrenccs oíthc thrce coupling constants 
J.,~I· J,1x.. and J,w. They are necessarily shallo\\'Cr 1han thc 
principal minimum. Far e:>.ample, the principal minimum 
bis llankcd by 1wo shallow minima a ande at scparations 
:::2J~1 p. Once 1he subsidiaT)' minima havc been identified 
they can be used to cxtract valucs far the othcr two coupling 
constants, JMP ="' 0.98 Hz and J..,,,.,=- 7.99 Hz. 

Instrumental noise inrcrícrcs wi1h the de1ermination of 
J 15 br inlroducing noise 01110 the curve of .! \'Crsus J•. To 
test thc inílucncc ofthe signal-to-noisc ra1io, a :-cries ofspcclra 
were rccordcd wi1h progrcssh·cfy rcduccd flip angles. A Var­
ian software routine eval uatcs the ratio of signa! height to 

--:.&Hz-- ·--:Oll:-- --:•Hi- -=•Hz--
X P ~i A 

FJG, 2. AHiGnmrm cif1hr four spin muhiplr:1s of mrta 0 bromonilrnbcn1cnr. A \"t'r)' slfgl11 btoadrninc of protons P and .~ is apparenl, 11uribu1rd to 
co11pling 10 tht' rapidl> rrl;i,ing niuo¡:en-14 spin. 
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FJG. 3. E\aluation cií! asa runc1ion or J• íor thc ~t prolon oí meta. 
bromoni1robcnzr:nedi:roupltd from !he.'< pro1on. Thc principal minimum 
{b)gi'cs Jm, • 1.88 Hz. Thr:subsidiary minima cxx·ur :i11a1 JM, -11Mr· 
(e) J..,,"+ 2J~1,.fJ)2J,1-1 - lw"" - U.,,.lcl 1Jo1 -1,.u.. f{) U,1-4 - J""' 
- 2J,..,and 2J,.,M - JM,. + :!)"'' (g):!J,"4 + la.n·lh) lJ,,, .,.A,,+ J/Mr· 

twice thc root-mcan-squarc noisc in the frequcnc}·-domain 
spcctra. For the purposes of 1his comp.:uison we use an aJ­
ternative definitian-the ra1io of signa! hcight to pca}Ho­
peak noisc (a numbcr 2.5 times smallcr). Far thc small cou­
pling ofmeta-bromonitrobcnzene, erratic values for the ap­
parent coupling begin to appear when the signa! falls beJow 
about four times the peak-to-peak noise ( Fig. 4 ): for strongcr 
signals, the same value (/Ax= 0.35 Hz) is ob1ained through­
out. One concludes 1hat spect.a with poor signal-to·noise 
ratios shouJd be trcated with a suitabJe sensiti\'ity-enhance­
mcnt function so that noisc does not in1roduce spurious shifts 
in the minimum \:~luc of~. 

The main thrust ofdecoupling-recon\'olution is 10 men­
sure smnll~ poorly resoh·ed splittings, nnd at sorne point the 
method must break down for couplings much smaller than 
the instrumental linewid1h. This was tesled by recalculating 

lhc dt?pend~nce of ! on J• with incrcasing amounts oflinc 
broóldcning. introJuccd by thc standurd C'-poncntial-wcight­
inr. algorithm. The mcasuremcnts for the small coupling J AX 

are wcll bc'ha\'Cd, 1he minimum in S bccoming increasingly 
bread in stepwith the imposed line broadcning t Fig. 5, top). 
Thc vcry tlut minima (f} and (gl are slightly ske\\'ed tow:ml 
low J• \'alues. At \'Cry high lcvels ofline broadening, a new 
rninimum appcars at J• = O. í:!nú this cventually bccomes 
the glob;:1J minimum. The measurement of the larger cou· 
pling /px is shov. nin Fig. 5 ( bo11om). Hcre tv.o ~ubsidiary 
minima :ire in evidencl!, fklnking 1he princip;.tl mínimum at 
j• = 1.17 Hz. Howc\'cr. sincc 1hey h;ivc thc same dep1hs 
nnd :ire symmetrically disposcd thcrc is no perceptible shift 
ofthe principal minimum as the line broadcning is incrcnsed. 
although it eventual!) bccomes very ílat. 

\\'hcn the spli11111g of intercst is apprcci::tbl)' smaller than 
the line\\.idth, line.\/WJll' is thc 11.cy parame1cr thnt aJlows us 
to e.\tract an accurate \'alue of J1s. Consequently it is im­
ponant 10 avoid lincshape distonion during drcoupHng. Far 
example. if B: is intense and spatiall>· inhomogeneous, and 
if the dccoup!cr offset is rclati\'cly small, the BJoch-Sicgen 
effect may givc rise to a significan! distonion ofthc Jineshapc 
in addition to the e.\pcctcd displ:J.cement ( 18), This must 
be avoidcd. ln Jcss c.xtrcmc situations. thc Bloch-Siegen effect 
is only a slight line broadening and may be compensated by 
a matching broadcning ofthe (a) multiplet. 

Jt is also esscn1ial 10 t!'liminate uny intensit)' discontinuity 
at the cdgc ofthc dccoupled (a) and ( b) multiplcls since lhc 
recon\'Ofution process transforms this inlo 1wo discontinu­
itics with a variable frequency separation. Baseline correction 
can be uscd to minimizc thesc in1cnsi1y slcps at the edgcs of 
the( broadened) multiplet. A study ofthe dependence ofthe 
optimum \"alue of 1• on thc amount of additiomJI line 
broadening usually brings thcse imperfections to light. in­
troducins 3 systema!ic error in the deri\'ed J• valuc as a 
function of 1he linewidth. 

·-:ijw· 
00 ¡ 

l ' 
Signaltonoiscn.i!io 

' " ' " 
·I 
" 

FJG • .;, App:uent \'lllues or JA\ eMractcd from plolS oí! \'C/'SUS r 
\\hen 1hc signal-to-noi~ rallo is \·aried bychanging 1hc nipan&fe, The mea· 
surcrnent becomcs increasingly erra1ic v.-hcn 1hc signa! heig.ht is I~ th¡-¡n 
abou1 rour limes the peak-lo.pea~ noi!.t. 
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F'JO. S. lnftuence ofllne hroadenlng on the p/ots or~ ag:iins1the1rinl 

couplingconstanl r (or lhe small coup/ing J..,.,. .. 0.35 Hz. frop) and thc 
inicnnedi:ite roupling J,, • l.11 Hz (bottom). Thc additional line bró.'!d· 
cning ":is(a) none.(b)0.05 Hz. (c)0.15 Hz. CdlO.JO llz. (eJ0.60Hz.(f} 
LOO Hz.(¡) '.?.00 Hz. The rrcSt'nrc ofsubsidfal') minima in 1he bonom 
graphs has no appredablc efr«t on 1he measurcmC'nl. 

In general we wish tosuppress a splitting J 15 on the S·spin 
resonance by irradjating th"e 1-spin rcsonancc which may ha ve 
one ar more passh·e splittings. Jn the two-spin case there is 
a decoupJing frequenC)' that gives zero residual splitting. but 
the introductfon ofa passive coupling J 1R cnsures that the 
decoupler will always be oO:o;ct by at lcast Jud2, ::md a small 
residual splitting ofthe S multipJet wilJ persist whate\'er the 
dccoupler frequency. lf 1 J 1R / ~ / J 15 r. so that thc obsen·ed 
S muhiplet can be readil)-• separated into two p:ins, one for 
each spin statc ofR. then a sclective-decoupling experiment 
can be performed on one ofthese two subspectra. This tech· 
nique was used for the mcasurcment of J,,..p, whcrc there is 
a large passi\'e splitting JAM = 7.99 Hz. Howcver. c:ire must 

be taken to a\•oid any intensity step wherc 1hc mullíplct is 
di\'ided in10 two parts. F'or thc more general case thal J1R 
11nd .11s han.· (.'omparable magní1udcs, an incrca!ic in 82 is 
th~ only meaos ofreducing the residual splitting. Th(! C'OO­

scqucnt Bloch-SieReM ctfcc1s ilre apprccfablc unless thcre is 
a sufficiently large ratio Q of the chemical-shifE difference 
ló1 - ósl comparcd with thc magni1ude ofthe passh'e split­
ting / .liRI. Practica! problems with dccoupling are aggravatcd 
as Q decrcases. 

Figure 6 illustratcs tfle effcct ofintroducing an additional 
( Lorcntzian) Jinc broadening on the detcrminalion of four 
of the coupling constants in mct;:1-bromoni1rob~nzene. As 
reponed abovc. thc measurem('nt ofthe small coupling (/, '< 
= 0.35 Hz) is wcll beha\'ed (Q = J87) andan essentially 
constant valuc is obtaincd un1il thc additional Jinc broad­
ening approaches 21 fz. This is alrnost si.\' times the coupling 
cons1an1, a performan~.'(! far bencr than that achie\'ed with 
thc largcr couplings. Thc intermediare coupling CJM."< = J .88 
Hz, \Vith Q = J IO)gives a ílat curve until theline broadcning 
rcaches about twicc thc couplingcomtant. Similarly thc 01her 
intcrmediatc coupling (\i.rith Q = 42) givcs an cssentially 
constant \'alue /px = 2.17 Hz until thc imposed line broad­
cning approaches twicc thc coupliog constan!. Thc si1uation 
is casicr for thc sma/lcr coupling JMr = 0.98 H7., sincc this 
may be dccoupled selectivcly and 1he result monitored on 
one-halfofthe ,\f multiple1. ghing an increascd \'aJue ofQ 
= 73. Howc\"cr, thc process of c.'{dsing 1his half multiplet 
causes a small intcnsity stcp a1 one edge which should be 
corrccted befare reconvolution. Reliable values for JMP are 
obrained un1il the broadcning approachcs about twice thc 
coupling consumt. 

Dccoupling and reconvolution pro\·ide one addhional 
wcapon in a large annory oftechniqucs ( 1-JJ) for measuring 
coupling con!itants. A reproducibility better than ±0.03 Hz 
was achieved in thcse tests. The new mcthod is not applicable 
to thc an1iphase double1s that appear in two-dimensional 
correlation spectra (~cause the signal would \'anish during 
decoupling) but it appcars to be quite reliablc for in-phase 
spJittings. Subsidiary mínima in the graph of J• against ! 

TABLE 1 
Coupling Conmmts in ;\Jcta·bromonitrobenzcne 

J dtton\.·olulion" Decoupling-recon,·olution 

''" i.98 .= O.OJ 1.99 0.03" 
J., S.:!8 ::!:: 0.04 8.:?4 0.03º 
111, 0.99:0.03 0.98 0.03 

'"' 1.89 =o.o.; 1.88 0.03 

'" :?.JS:: O,OJ :?.Ji 0.03 

'" 0,34:: 0.04 0.35 0.03 

• From Rer. {S). 
t< Me.nured (rom sub~idiat}; minima, 
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J• (Hz) 

o-+-~~~~~~-a-~~~~~~~~~~....,<>---< 

o J 

Line broadening (Hz) 
FIG. 6, Coupling C'Onstams c~lmC"lc:d from ¡raphs or !: \·mus J• for incnasing amoun1s of(lorcn1zian) Jinc bmadc:nlnr. E\·cniually a nc:w global 

minimum appcars at J• •O. Note: 1ha1 rcliablc: \blUt'$ or J4 x are obt:iinc:d un1il 1hc: broodcning appro:iehcs si<t times 1hc: splillins. 

are rcadiJy prcdiclable and are at most only half as deep as 
1he principal minimum. A comparison wi1h \'alues of the 
saine coupling constants measured by J deconvolution 1 Ta· 
ble 1) shows excellem agreement. The method works sur­
prisingl~· well for small, poorly resoh·cd couplings. For larger 
couplings (which can usuallybe measured by direct merhods) 
sorne carc nceds 10 be taken with the quality of decoupling. 
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Accurate Determinatlon of Small Nuclear Magnetlc Resonance 
Coupllng Constants from Decoupllng Experiments 

Federico del Rio Portlllat and Ray Freeman• 
Department of Chemistry, Unlversity of Cambridge, Lensfield Road, Cambridge, UK CB2 1EW 

A new technlque is descrlbed lor the aecurale delermlnation ot small NMR spln coupllng constnnts. The mulll· 
plet under lnvestlgallon Is recordad under coupled and decoupled condlllons, and lhen correspondlng ordlnalea 
of lhe llma-domaln slgnals are dlvlded, leaving only lhe modulotlon term, cosn(r.J11 t) whare n Is the number ol 
equlvalonl protons in lhe lrradlaled group, Prccautlons ara taken to avold dlVlslon by zero or near·zero values. 
The Fourler transform o! the quotlent Is a single multlplel (1 : 1 doublet, 1 : 2: 1 lrlplet, or 1 : 3: 3: 1 quartet) 
glvlng a direct measure of the coupllng constant. The 1echnlquo Is llluslrated wlth reference lo lhe proton-proton 
coupllngs In furan·2·Bldehyde In varlous solvent!I. Tho reproduclblllty ol the measurements Is superior to ±0.04 
Hz and lhe resulls are In good agreement with those 1rom a rolaled technlque where the decoupled multlplel Is 
reconvoluled wlth a trlal coupllng J• which is variad to glve be!lt fil wllh the lully coupled multlplet. 

Lons·rangt NMR spin-spin coupling constants, whkh can 
be of inlmsl íor conformntional sludics, are often so small 
that lhcy can be 'lost' wi1hin the insirumental line'.l.idth 
unlcu special lcchniques are employed. Recent papers 
describe an entire armoury of data proces.sing techniques íor 
exlracting coupling constanu from cxpcrimenu1t N~fR 
spcctra. 1-n For coupling cons1ants thal are small in magni­
tude, wc propO!IC a new ltchnique which records 1hc chosen 
spin mul1iplel under coupled and decoupled conditions and 
1akcs the ratio oí cormponding ordinates oí the two tirne­
domain signals. This strlps away ali modulation tenns except 
cos"(n.111 1) wherc n is the number of equh·nlenl protons In thc 
irradiated group and J.13 is the splilting that was decoupled. 
Thc methcd is illustrated with reíerence lo a homonuclear 
sys1cm but lhe same principies also apply 10 the hetero· 
nuclear cuc. The results are compared .. ~:itb those obtained 
from the same s.ample by a recen1ly proposed 1~hnique14 

in\'olving 'decoupling-recon\·oJution.' 

Decoupling 

The r:i.w dala set is a wetl dígillzed spín multipltt /(a) 
extracted rrom a con\·entional spectrum, or a sui1able section 
through a 1wo-dimensional cross peak. Only in-phase splil· 
tings may be ireated by this method. Thc splilling or intemt 
iJmJ :a 1~u1uu:.! t.:; '-U~o .. i'-i•~ ¡:-;;.;!.l;:.~l~:; >:!' :':.; S !pl~, c;i·.1~0 ~ 
decoupled multiplct /(b). It is essential to reduce any residual 
splilting to a ncgligible value 10 uoid any systematic error 
on 1he derived coupling constanl; fortun:uely this is easily 
achieved when the coupling ofinterest is already quite small. 
The mulliplets l(o} and l(b) are n:corded \\ith ali olher spec­
cral parameters iden!ÍC3.l, and are corrccted (Clr any slight 
Bloch-Siegert shift11 caused by 1hc decoupling field. 16 \\.'ben 
there are large passhe splittings oí both 1he / 0 spin and the 
s.spin multiplets, it can be advantageow to peñorm the 
decoupling e.-periment in a sclcctive manner, effective in just 
one of thc tWo subspectra. Any spuriow intensil)' changcs 
due to cbemical exchange or nuclear Q,erbauser effects are 
ucludcd by confining lhe decoupling to lhe acquisition 
period, preceded by a generous pri:paration reriod for !he 
C$lablishment oí Boltzmann equilibrium. Any change in recei­
\·cr gain between 1he two rccordings is corr~led by renor• 
malil:ing to 1he same total integral for f(a) and /(b). 

t Pe:nnanenl addreu: lnsti1u10 de Química, Ciudad Uni,e:tsita.ria, 
MCuto D. F .. Mhico. 

1J-S1ripping' 

The time-domain signals l(a*) and /(b•) ma)' be writlen: 

/(a') - M cos(2:rd1 r)cos"(nJlSr) I} cos(:rJ11 r)exp(-r/TJ) 

J(b9)"" M cos(2r.c51 r) f}. cos(:rJ11,r)c1.p(-1/Ti) 

where nis the number CIÍ equh·alenl protons in the itradiatcd 
group, R rcpresents all thc passive spins in the molccule, and 
TJ is 1hc invcrse oí lhe instrumental lincwidth. lf the ordi .. 
nates oí /(a") are divided b~· 1he corresponding ordinales of 
/(b") this leaves only the modulation term cos~{:iJltt) which 
docs not decny with time. Arler multiplication with a suitably 
mild d«"a~·ing uponential, íollowcd by Fouricr transform· 
alion, this gives jusi a simple multiplel. líwe are decoupling a 
single proton (n • t) 1his speclrum is a double1. When the 
irradiated group consists of two or three equivalen! protons, 
the corrcsponding modulation term is cos 2(:rJ15 r) or 
cos3(i'l'Jisr). and the ftcquen;y-domain specirum is a t: 2: 1 
triplct ora 1 : 3: 3: 1 quartet, respccth·cly. In ali thal íollows, 
onl~· single protons are decouplcd and sincc the real Fourier 
transíonn is used, only posithe írcquencies are plo11ed, giving 
justa single line at !J15 HL 

The practica! problems \l.ith the dh·ision step are well 
knov.n,l. 9 thc computer cannot acccpt a zero ordinate in 1he 
cicnomin.uor j(b:; 1>.11J .,,1,,. 11"'.i1•u;:1u u,.:; .... ; ... ,.,,.,. ¡1,; .. ;.;.;;, 
with noise in 1be numerator /(a") to generate Jarge spikcs in 
thc quodent. We tacklc the problem oí these dngularities by 
ptCJ)rOcessing thc timc-domain signaJ J(b•) IO test íor vaJues 
\\ilh a modulus less than a specifi.ed threshold 9, rcsctting 
such \alucs 10 O "'"'ilh tbe npproprialc sign. The lower the 
seuing oí O. the íewcr ordinales are ahercd but thc higher the 
risk of spiles in thc quotient. Surprisingly high vaJues of 8 
can be cmployed, cven to thc extent that cvery ordinatc is 
replaced by either +O or -8, although 1uch extreme 1ignal 
distortion is no! recommended since il generates harmonics 
of the princip.11 ítequency component. We migh1 cxpect that 
the threshold should be set somewhere near 1he pcak·IO·pcak 
leve! oí the noise in 1he time-domaln signo! /(b•J. With a 
modesl scning of 8, thc quotient /(a•Jfl(b") still contains 
sorne a11enua1ed spll:es which may then be smoothe:d by 
repeated C)cles oí 1 : 2 : 1 convolution. Real Fourier lrans· 
íormation of l(a•),'l(b") givcs a spcctrum with few artifacts, 
domina!td by a sttong resonanee al 1Jn Hz. v.i1h a 1inewid1h 
delermined by !he esponential '.l.'eighting function that was 
applied. 
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Decouplin~'-Re-conrnlulion 

Thc J-stripping rcsults may be chcckcd by comparis~n with 
an ahcrnalh·c schcmc1,.. 1hat employs rccon\'oluuon 10 

rcplacc thc splitting rcmo,·ed by dccoupling. Wc may think oí 
il ns convoludon oí l(b) in thc frcqucncy domain \\ith a tria! 
splllling ;• 1hat ¡, \'aried unlil thc rcsull /(C') is a good ma1ch 
to /(a), This occun when J• = J 13 , In aclual practlcc .,.,e 
chosc to work in thc time domain. Convolution by a doublct 
delta íunction In thc frequency domain is cquivalcnt to mulli­
plicalion oí the Fouricr uansíorm wilh a cosinc tcrm: 

/(c•)-/{b")cos(r.J•t) 

Ir thc irradiatcd rcsonancc rcprc,cnls tw? or thrcc equivah:nt 
prolons, thcn thc recon\'Olution in,·ol\lcS a 1 : 2: 1 triplet or 
1 : 3: 3: 1 quartct in lhc írcquency domain, which corre· 
sponds 10 mulliplication by cos1(nJ•r) or cos 3(r.J•1) in lhc 
timcdom:ain. 

As a critcrion íor lhc bcst ma1ch bctwecn /(a•) and l(c•J, 
wc use 1hc global minimum in 1he sum oí thc squarcs or thc 
diffcrcnces (t) bctwccn corrcsponding ordinales oí l(a•J and 
/(e•), Parlial malchcs bctwccn mulliplea /(a) and I(c) arise 
whcn lhcrc is overlap o( sorne (rac1ion (usually onc·halí or 
onc-quartcr) oí !he componenl Jincs. The~c condilions gi\lc 
risc lo subsidiary minima in lhc graph oí I againsl J• bu1 
thcsc are always shallowcr 1han thc global minimum. Subsid­
iarv minima occur at sums and dilicrenccs oí 1hc couplings 10 
1hé obscn·cd spin and can be uscd as a mca5Urc oí thc tiassh'c 
couplingJ. Undcr íavourablc conditions ot signal·tO•noisc 
ratio, fincncss oí digitization and 1pecuomc1cr rcsolving 
power, lhc value found for J 15 is reproducible lo beucr than 
±0.03 Hz. Thc mcthod is a¡:iplicablc cvcn (or poorly resolved 
splittings as thc íuran-2-aldchlde rcsults dcmonstra1c. 

Experimental and RcsuJts 

J-Strlpplna 

Four differenl samplcs of íutan·2·aldch~·dc v.·crc cxamlned, 
f.e. solu1ions in [ 2H6]bcnicnc, [ 2 H].:hloroform, 
[ 2H6)acdonc and [ 2H6)dimclhll sulíoxide. The \1cry small 
long·rangc couplings lo tbc aldcbyde proton are known to be 
solvcnl dcpcndcnt 11•11 duc 10 rotallonal isomcrism about thc 
e-CHO bond. Thc [ 2H,]dimctbyl sutroxidc solu1ion was 
cxamined a1 two differcnt probc 1cmpcra1urcs (27 and so•q 
10 test íor any tcmpcra1urc cffcct on 1he isomcrism. The mea· 
surcmcnts wcrc madc on a Varian VXR-400 specuomc1cr 
v.ith no modiñca1ions. Fig. 1 sho\.\'S lhc rour spio multiplc!S 
and thc anignmcnl used. Whcrc\·er possiblc, thc mcasurc· 
mcnu wcrc pcrformed in complcmcntary pairs, (or cxamplc 

H(C) Hi9) 

X H(A)~C,H(X) 

l_tl_t 
-15Hz- -:-:-1sHz- -1sHz- -1sH:.­

Ft1. 1 Multlplrit from thc 400 MHz pro1ori spcctrum or furan·2· 
1ldchyde whh 1he as1l¡:nmcnt u11ed In thc 1u1 

J. CllI:~f. SOC. FAR,,úAY rR.\~S .. 1993, \'Ol. ~9 

,,,_}V\A,L_ 

,.,__}~ 
.. JW\,L_ 
~~~~~~-1sHz~~~~~~-

Fla. 2 Multiplct oí ptolon A oí íuran·2·aldebydc in [SH,]DMSO 
a1 27 •e (a) enuplcd and (b) dceouplcd rram proton B, Multip.lct (e) 
has becn rccon\olutcd wi1h J• • 0.80 Hz. c1hibi1in¡ a c!o1t lit 10 
mulliplct(a}. 

irradialion or B whilc ob5cn'ing A and irradlation oí A whilc 
obscrving D. Fig. 2 shows 1hc unpctlUrbcd mulliplct /(a) and 
lhc dccouplcd uacc l(b). Thc corrcsponding timc·domain 
signal /fb•) '4'35 proccsscd 10 set all valucs \.\Íth a modulus 
lcss than B 1hreshold O, to cilher +8 or -8 dcpcnding on thc 
sign oflhat ordinatc. Thcn thc ralio /(o•)//(b•) v.:as cvaluatcd, 
smoothcd by 1wo c:-·clcs or 1 : 2: 1 convolution and muid· 
plicd by a ntild cxponcnlial runction cxp(-1/2). 

Fig. 3 dcmc."lstratcs lhc cffecl on 1hc Fouricr transíorm ar 
J(o•)¡J(b•) o( choosing di'ffcrcnt thrcsholds O, in the rangc 
io- 6-10-1• In each case, 1herc is only onc s1rong frequcncy 

~) 

' e e 10 12 14 1e 
frequ1ncy/Hz 

Flg, 3 Tbc Fouricr tran1form oí l(a•)Jltb•). wherc /(b•) has becn 
proeulC'd 10 rcmo\IC any \'&IUC'li ncu 10 uro. Thc 1hrcshold uluc, B, 
is (a) 10-', (b) 10-J, (e) 10-• and (iJ 10-J and any ordinales in /(b•) 
"'ilh a modulus bclo"'· 6 havc becn rcscl 10 6, maining thc ori¡inaJ 
ri¡n. Thc pcaJ.: at 1.so Hz pvcs thc valuc or !J-.: far íuran-2-alde· 
hydc in [ 2H.Jdimcthyl sulíox.idt 1t :!7•c. 

165 



J. CHEM. SOC. FA RADA 'r' TRANS1 1993, \'OL 89 

component in this 'spcctrum' and il falls at Vis Hl., bul thc 
lcvel of artifacts decrcasc& as O is madc larger, since this 
reduces 1hc ampliludc of any spikcs in J(a•J.'f(b•). Fer 1hc 
hlghesl sening of 8 weak humonics of lhc main resonancc 
are besinning 10 makc lhcir appearance. Wc chosc 10 use thc 
lrace with a threshold O= 10-•, which is just 1hree limes 
highcr 1han thc peak 0 to0 pcak noisc Jc.,.cl in 1he dccouplcd 
timc-domain signal f{b'). It is C\•ident from this diagram that 
thc choict of threshold is by no mcans critica! to thc succcss 
ofthe mwurcmcnt. 

Fouricr transforms oí /(a•)íf(b•) for thc four largcst coup· 
Jings of furan-2-aldch)•de are m out in Fig. J, Slngularities 
wcrc removed wilh a threshold valuc of 6"' !0" 4 ami two 
s1ages of 1: 2: 1 convolution. Each trace s!lows only a single 
slrong rcsonancc fine, and the frequcncy is e\·aluated by 
in1erpolalion bclwecn iample poinls using a polynomial 
fitdng program. Thc rcproducibili1y is bellcr 1han ±0.04 Hz. 
It wns not possible to determine thc two \'ery small couplings 
(Jax and Jcx) by this me1hod, probably because 1hc spcctral 
width 1ha1 had 10 be cmplO}'Cd (17.4 Hz) 11.·a.s too widc and 
thc di¡;i1iz.a1ion sleps too c:oarse. Thc rcsuhs are set oul in 
Table 1 11.herc thcy are comparcd with those dcrfred by thc 
decoupling-rccon\·olution method. Valucs oblaincd by lhc 
two diffctcnt proccssing schemes agrcc 11.ithln the quoted 
crrorlimilS. 

JAv~ 
L_---'-'<•l 

(<) 

(d) 

2 4 e e 10 12 14 16 
ffOQUOney/Hz 

FI¡. 4 Mcasurcment of eouplin¡ con111n11 in furan·2°aldehydc by 
J·Urippill&. f'ourier 111n1fomu: of /(a•)J/(b•) afJCr proccssfo¡ '4i1h 
8 • 10·• 10 rcmove 1in¡ul1rities (c:i) JM: • 3.60 Hi. (b) J .. e• J.71 
Hz.(c)J 0 • 0.!4 Hz and (d)J 0 - 0.77 Hz. Tbc re1on1ncc line !te• 
qucndies, v.hich occur 11 !J. are dctermincd by latcrpolation belween 
umplingpolnts. Thcreproducib1li1y is bellcr lha.n :!;00.S Ht. 

Ottoupllng-Recon,oludon 

Thil' 1cclmique in\'oh-es a scarch far the lie:a fil be1w~n the 
original mulliplet and thc di:couplcd-rccon\·,-,lu1ed mulliplc1, 
To gi\C a mcasurc of 1hc quali1y of thc fil in a 1ypical ca~e, 
Fig. :!(e) shows an experimental resull aítcr rccon\·olulion of 
1hc dccoupled spcctrum wilh J• • O.BO Hz. 

Dctcrmination of 1hc coupling cons1an1 invohes a scarch 
far a gl:>bal minimum in the gr.aph of the error paramclcr l: 
ploncd us a function of J•. A 1ypic3J cumple is shown in 
Fig. 5 for the acti\"t coupling J0 in furan·2-aldchydc in 
( 1H6]DMSO. Four minima are clearly apparent and there is 
a perceptible shoulder (el on one of lhcse, indica1ing a furlher 
unmnh·ed minimum. The dc~pcst rninimum givcs the desired 
coupling constant J 0 = 0.16 Hz. The weakcr (subsidiary) 
minima occur at sums and ái!Tcrcnces ot the othcr coupling 
constanu, In fact cach subsidiary minimum rcpresents an 
unresol\rcd 0.16 Hzdoublc1. 

Where\er possible, each coupling was measurcd by 111.·o 
indcpcndcnt cxpcrimcnts, but in thc CDCl3 soludon, ovcrlap 
with a residual proton resonancc: from the soh·enl Jn1erfcrcd 
v.ilh onc of 1hese determinations. In most ca5cs the rcsulls 

v~r 
d 

10 12 

Fl1.5 Occoupling-rccon\Olu1ion far !uran·2·aldchydc in 
PHi]DMSO. Piar o! l: •S•insl J• 1ho11.in¡ lhe principal mini:num a 
at Jn .. 0.16 Hz.. Ali lhe subtidiary mfnima ue in faCI unmohed 
double1s or spliuing Ja.. The 1ubsidiary zninimum b i1 c:en1red a1 
2.1,.c - J.38 Hl. (w.i1h an unrcsolved lhouldcr e ccntrcd 11 2J--= 
- 2J .o.e• l.U Hz). The 1ub1idi11")' minlmum d is c:entred at ZJ fe ss 

7.20 Hz.and lhc mlnimum ci• c:enlred at 2lac: + 21.o.c: • JO.SS Hz.. 

TabltJ Couplin¡ ~n11an11 (Hz) in ruran°::?0 aldcbydc In urious sohe:us 

'·· '"' '"' '~ J,. '" solvent (•) (b) (o) (bJ M (!) (•) (b) (•) (b) (•) (b) 

(1H6 )bcnunc 0.1! 0.76 1.69 J.70 3.56 l.O<l 0.63 º" 0.13 0.32 
['H]chlo1afonn 0.19 0.17 1.69 1.72 3.58 H8 0.68 0.69 o.u 021 
('H,]1c:e1onc 0.78 0.19 1.71 J.73 J.S9 3.0<l 0.76 0.77 0.07 O.J9 
[lH.JOMSO (:!?eCJ 0.50 0.77 J.69 t.71 '·"' '·"' 0.84 0.84 0.08 0.16 
[ 1H,]DMSO (SOeCJ 0$0 0.50 1.70 J.70 '·"' 3.62 0.82 0.52 0.09 0.17 

{a) By dccouplln¡-rc~m·olution; reproducibili1y ::0.03 Hz.. (b) By J 0 11rippin¡; rcproducibilhy ±0.(14 Hz. 
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agree wilhin ±0,01 Jfa, and In all cases 1bc diffcrenccs are 
wilhin 1he ±0.03 Hz error limlt (Table 1). No1e that thc 
intra·ring couplings, J,.,8 , Jric and J,.,c are in\'ariant within 
the expcrimenlal error, whcreas the couplin~ to lhe aldchyde 
proton Ju, J 8x and J 0 are notlccably dependen! on 1he 
soh1en1 u1ed. Thc 23 •e tcmpcrature chansc for 1he dimcth)·l 
sulfoxidc sulu1fon produces no signiflcant changc in thc 
coupJing constants. 

Conclusions 

Unlikc 1hc majorily of mcthods for cxtracting coupling con· 
slanu,1-u thesc schcmes involve spin decoupling. This addi· 
tlonal cfJ'ort is repaid by 1he good reproducibllily 1hat can be 
achfeved if !he double irradiation expcrimcnt is properly sc:i 
up and, as an addi1ional bonus, the mca..sured coupling is 
assigncd unambiguously. J·Slripping is probably mos1 uscful 
whcn thc mulliplct undcr inves1iga1ion is complicalcd, since 
the proccu strips away all 1hc passh·e splinings to lca\·e jusi 
thc primitivc pattern (doublcl, triplet or quar1et}. From the 
cvidcncc prescnted hcrc, it appcars tha1 lhc dccoupling­
rcconvolution mcthod is slightly more rcliable !han J· 
slripping. pcrhaps becausc 1he lamr invoh·es sorne 
(alsiflcatlon ofthc dala. 

Time-domain dcconv0Ju1ion by dhiding a free induc1ion 
signa! b) cos(rJ•zJ, firsl proposcd by Bo1hncr·By and 
Dadok,J has always bcen ~set by difficultics \\ith numerical 
instabilhy, that is to say, division by uro or ncar·zcro \•alucs. 
The prcstnl J·slripping rcsults suggcsl that this problcm is 
no! insurmountablc afler ali. In sorne ways dircct dccon\'olu• 
don is !impler than J·slripplng sincc th~ dcnominator 

J. CtlEM. SOC. FARAOAY TR.lt.NS., 199J, VOL. 89 

cos(11J•1) Is 11oi5c írec. Furthcr inves1igalions aJong 1hcse linc:s 
are undcr way. 
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SHORT COMMUN/CA TION 

l.ong-Range Carbon.:...Proton Couplingsin · 
Strychni~e · · 

Vradslav Blechra~t FedcrÍCo del Íllo·Porrilla§ and Ray Freeman• 
Depar1mcn1orChcmistry, Camhrid¡¡e Unhmlty,Cambrid¡¡e CB2 IEW, UK 

Lona:•r1n¡e llCJI NMR couplin¡ cons1101S ttue meuurrd In srrychnlne al 400. M~z; J;~~ a :~~;·h~ ~hit em~loys 
N:ltrcthe e..:d1atlon of lndltfdual ''C s.lles undcr d~oupled condltiom íollowed by pol11rJutlon rransfer lo protOfll, 
The 1ensltM1y w11 fmproted by petformlna: el¡hr slmultaneous soft·pulse cxperimeots codtd (±) 1ccordfn¡: tu a 
Hadamard matrfx and l:uer separattd by rrferroce lo rhc s.ame m11rix. The anrlph1Se uc,H 1pli1tin¡1 Mere 
measurtd by J-doubllo¡ peñormtd In rhe frrquency dom1ln. 

KEY WOJUJS NMR 11C,H lon¡·tange couplin¡s Slt)chnine Hadamard 1pectroscopy 

INTRODUCTION 

Given a suitoblc: theoretical framework like lhe Karplus 
equalion, 1 long·range coupling conslants can pro .. ·ide 
usc:íul information about molecular conformaiion. One 
attracli\'e approach to the mcasuremcnt o( long-rangc 
carbon-profon couplings is 1hrough ene-dimensional 
expcrimenls initfoted with a soft radiofrequency pulse. 
This has thc advantage of giving simple spec1ra and a 
dircct assignmcnt oí the two chcmical siles im·olvcd. 
Jmprovcments in spcctromcter pulsc•shaping hardware 
and control soflv.arc havc made such sclecth·e cxcila­
lion c:xperiments widcly acccssible. Typically, the split· 
ting under investigation appcars as an anliphase 
doublel in a polarizalion transfcr spcc1rum. Recendy, 
severa! workcrs ha\'e introduced data proccssing 
schcmcs 2-u aimed at cxlracting accuratc valucs of 
coupling cons1an1s. Sorne of these methods are: applic· 
able under ad\'ersc: circumstanccs, whcre, for example, 
lhere is c:xcessive line broadening or SC\'eral addilional 
passive splitlings. We demonstratc: sorne: oí these tcch· 
niques wi1h a dclcrminalion of Jong-rangc carbon­
proton couplings in strychninc. 

1t has always bccn argucd thal two-dimcnsional spec· 
lroscopy atrords much highcr scnsith·j¡y for these typcs 
of measurcmcnt since it bcncfils from thc multiplcx 
advantage, gathcring information about alJ corrclations 
simultaneously. Hi.i 7 This is certainly true if lhc onc· 
dimensional cxperimcnts are carried out onc: at a time 
and wi1hin thc same aggrcgalc spcctrome1er time. 
Howevcr, there are lcchniqucs used in magnctic rcson· 
anee imaging11•19 that allow this crucial multiplex 
advanlagc 10 be retric,·edzo.l 1 so 1hat lhc: soft-pulse 

• Au1hor lo whom wtrtspondencc shotild be addretled. 
t On lca\-e írom tl:c ln11itu1c of Chmtical Ptoom Fundamentall, 

Rozvojot1 IJ5. Praguc 6-Suchdol, Cucb Republíc. 
f Pcnnancn1 addreu: lnni1u10 de Qulmlc.l, Ciudad Unlnnharia, 

04510 Mh:lro, D. F .. Mciiw. 

ccc 0749-1581/94/020134-04 
IC> J994 by John Wiley & Sons, Lid. 

cxperiments achie\'e comparable scnsiti\'ity to the 
ubiquitous rwo-dimensional methods. 

Gathering informa1ion from N símultancous mea· 
surcmcnts is more efficienl in temu of scnsith·ity than 
pcrforming N single expcriments one afler anolher. AJI 
that is neccssary to rctrie\'e thc individual expcrimcnral 
traces is to code thcm according to a Hadamar9 
ma1rixl2 and then decode 1hem later by means oí llfe 
same matrix, For example, whc:n N = 4 wc may lake 
tour scans with sofl pulses al four sites, altcrnaling the 
pulse phascs according to lhe Hadamard H, matrix: 

SireA Sile 8 Si1c C Site D 

Sean 1 + + + + 
Sean 2 + +· 
Sean 3 + + 
Sean 4 + + 

Then lhe appropriate combination, for example [sean 
J + sean 2 - sean 3 - sean 4], would give lhc: speclrum 
from site B while suppressing thc resl. The signal 
mength increases fourfold whereas the noise is only 

~ºn~b:i~nT~~~Í~~~~e[~ ~~fr:~~tii~~t~~;:~~.~~ I~~~~:: 
lransfonn NMR2' and two-dimcnsionaJ spcctros· 
copy. 111

•11 For situations whcrc only a small numbcr 
(N) of correlations is importan!, N onc·dimcnsional 
de1cnnina1ions may provide a quicker sdution than the 
full·blown two<limensional analogue. 

EXPERIMENTAL 

The mcthod is illuslrated by refcn:ncc to expcrimcnts 
designed to mcasure long·rangc 13 C,H coupling con• 
s1an1s in stf)·chnine, This application has the advantagc 
that se .. ·eral one·dimensional corrclations can be carried 
out simultaneously without dangcr of intcrícrcnce, sincc 
each corrclation invol\'es a ditrerent uc isotopomer. 

Receit'ed 22 November 199J 
Acccpttd 28 December ~99J 
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Figure 1. Pulse sequence and pha&e C\'Cle fer seloclive detarmi• 
nalion of lcng•range ca1bon-pro1on couplings. The soft e11cita1lon 
pulse hll • half0 Ga1.1ssl1n shape. Tho narrow black rectangles ere 
herd 90• pulsv1 and lha wlde bleck 1&e11ngles are hard 180' 
pulses. The h111d 90° proton raed pulse has phaH o. In prac1:ce. 
1he long delay &was ar1erna1ed berween Id+ jt:.) and (&-:.o). 

;;r~itnu~Í a~e¿:r~ic~ s~~;;cU ~~d ªis ·~~s'~7:1a~c~et~i~h~ 
COLOC 1cchnique16 for hetcronuclcar shift correlation. 
JI begins with selecti\'e excita ti en of a choscn 1 3C si te 
under dccouplcd conditions, enhanced by the nuclear 
Overhauscr cffect. For long-range couplings "J(CH), thc 
intcrvnl 6 = O.S/["J(CH)] allow!i cvolu1,ion of 13C 
\'CCtors inlo an antiphase configuralion, at which point 
two hard 90° pulses transfcr this magnctization to 
prolons. At the mid-point of thc J intcr\'al, a BIRD 
module21 with A= l/[1J(CH)] acts as a 180" pulse íor 
distant prolons but has no ovcrall cffcct for thc directly 
bound protons. Consequently, the 1J(CH) splittings in 
the 13C speclrum are rcfocuscd (along cithcr thc +y or 
- y axes) at thc cnd bf the .ó. intcrval and no direct 
corrclations are observcd in thc spcc1rum. The phase 
cycle is dcsigncd lo minimize any residual onc-bond 
polarizalion lransfcr due to pulse impcñcclions and lhis 
aim is reinforccd by using a polarii.alion transfer deJay 
that is not c>.actly i5 but is allcrnatcd bctwecn (d + !A} 
and tO - .¡a;. 5íncc 1ruruv~r:.~ ¡11uiuu m.i~m:.iii.itlüii 
occurs only during tbe short A intcn•al and during 
acquisition, proton-proton couplings do not influcncc 
the detcct~ signa) cxccpt as passh'e splittings; no phase 
distortion is introduccd. 

ExpcrimcnlS werc carried out on a Varian VXR-400 
spcctromctcr wilh a 'reverse de1cction' probc. Thc sofl 
pulses ha\·c a half·Gaussian shapcª truncatcd al thc 
leading cdge at 5% of maximum Jntcnsity, and with a 
duration of SO ms. This g¡ves a convcnicnt cxcilation 
profile fer the absorplion·mode componcnt, whilc dis· 
persion signals are not invoh·ed in thc polarization 
transfcr so no 'purging• is ncccssary. Each sofl pulse is 
construcl~ as a histogram of k time scgmcnts, rep· 
resent~ by k vcctors dctining the phase and amplitude. 
The phase is incrcmenled Unearly with time lo crcate 
the appropriatc frcqucncy offset. Eight simulrancous 

~oft pulses are combincd by \·cc11.11 .lddition al each 
time scgment of the his1ogram.<: t .l~ ami th.: resulta ni 
sequencc of k vcc1ors ust:d to drhe a digiially controlfcd 
wneform gcn:rator. 8ro:idband WALTZ dccoupling is 
uscd during 1he prcparation pcriod with 1B:/2rr = 2.S 
kHz. Thc long-range polarization transfcr paramctcr ó 
has to covcr a range of experimenlal valucs. h is dclib­
crately set ra1her short (33.8 ms). This avoids thc dangcr 
of rcaching thc null condition far the largest long·range 
coupling and alfows for 1hc partilioning of 1hc trans· 
fcrrcd polarization betwecn a nurnbcr of distant proton 
siles. 1ñf'; BIRD module has .ó. = 7.7 ms. Thc 16-stcp 
phase cycle is extended to 32 stcps by thc allcrnation of 
thc 1iming and thcn to 768 scans for time a\'eraging. 

RESULTS A="D DISCUSSION 

The samplc was 0.J g of slrychninc dissolvcd in 1 mi of 
CDCl 3 (0.3 mol 1~ 1 ) and was cxamined at 27cc. The 
proton assignmcnt 30·ll bascd on Schemc 1 is shown at 
thc bottom of Fig. 2. Thc cight Jowest·ficld curbon siles 
werc chosen for sclcctivc cxcitation. Ali cight corrc­
lations wcre pcrformcd simultaneously1 coded in 
aceordance whh the Hadamard matrix Ha st'lout in 
Table l. Aftcr dccomposition, cight individual traces are 
obtaincd (Fig. 2} just as if cach cxpcrimcnt had bccn 
pcrformcd scparalcly, but with a (thcorctical) scnsi1Mty 
advan1agc equal to thc square root of elght. Severa! 

Sch11m111 

T•blc 1. Thc Hd•mard H1 murix 

'+ 
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Figure 2. LÓng-range carbon-proton splitlings (al'\tiphaso doublats) gen11arod by polarlu1lon 1ranslet from apecific carbon sitas In 11rych· 
nlne, Efghl 1m>erimems w11e performed (768 ~ansJ using dilfe1en1 cornblnatlons of elght slmutumeous 1oh: pulses. The lndlvldual traces 
wete then 11pa1ated by takfngcomblnallons b1m1d en 11 Hedtmard ma1rix. The measured spli11ing1 are set ou1 In Table 2. 

Jong·rangc couplings are displaycd on cach trace. Thcrc 
is considerable ovcrJap oí thc cohcrcnce lransfcr signals 
from c .. JJ to H .. J la and H·l4, Jcaving somc ambigui1y 
in che coupling constancs which are chcrefore nol 
rcportcd. 

An examinarjon of Fig. 2 revcals lhac che cohercncc 
transfer signals far lhc c .. JJ and C·14 siles are invcr1cd 
wirh respecl lo those in all the othcr lraces¡ the anli· 
phase doublcts ere 'up-down' rathcr lhan 'down-up'. 
This reftects lhc fact thc thcse two carbon siles carry 
only a single dfrcctJy auachcd proton whcrcas thc other 
si tes ali ha\e two such prolons or nonc (C· 7), In thc 
product opcralor \'ocabulary, thc pair o( 180° pulses in 
the BIRD module cause thc idcntity opcrations s,-s, 
for a quaternary sitc, 2S,,l, - 2S,,l, whcn thcre 1s onc 
dircclly 3ttached proton (/), and 4S,11,J2,-4S,l¡,l1, 

whcn lhcre are two dircctly attachcd pro1ons (/ 1 and 
11). Conscquently, they allow 13C vcctors to continue to 
dh·crgc throughout thc .ó. inter\·al incspcctive of thc 
number of dircctJy auachcd protons. Howe,·cr, 1he 
\'cclors for a quatcrnary sile achleve a ncgligible divcr· 
gcnce, rcmaining near die +y axis since ~J(CH) is so 
smaJJ. The vectors corrcsponding to a CH group 
diverge by ±180°, thus rcaching che-y u.is and gMng 
an im1crtcd uc signal, whcrcas 1hc \'Cclors from a CH1 
site di\'crgc 1hrough Oº and ± 360°, ending up on the 
+y axis and generating a posilivc 1 'C signal. As a 
rcsult, !he scnse of thc obscn•ed polari.tation transfcr 
signal dcpcnds on whcther there is an odd or c\'en 
numbcrs of dircctly auached protons, 

The carbon-proton couplings were extracted by a 
\'ariant of the J .. doubling mcthod.11 \Ve chosc ro imple· 

ment this in lhe frequency domain by convoluting the 
experimental multipfet with a uniform 'comb' made up 
oí cight delta functions at regular intervals cqual to thc 
trial coupling constnat J•, (In principie the comb ma}' 
ha\'C an arbilrary numbcr of della fUncdons.) Thc 
mcthod works bcst if che. multiplcl undcr investigation 
is well separatcd from its neighbours so 1hat thcrc are 
appreciablc scc:lions ofbasclinc on cach sidc, witb ncgli· 
giblc slcps at lhc cxtremities. Fortunatcly, in thc case of 
selcctivc C - H corrclation, thc proton spcctra are 

--~-

Flgur• l. J·doubling by convolutlo-n in lha f1&quency domaln. 
An 1•perlman1al an1iphue doublet (a) of splltting "J(CH), con\'O• 
lu1ed wi1h lhe •el of eight delta functions (b) wi1h a regular 
sei:iarellon J•, gf\'H 1 spectrum (e) w'1ere the 1wo ou1er lines hav1 
a sepua1ron J"J(CH) + 7J• ¡ and whua the lnne1 anti¡:ihase doub· 
lela have a si:illning l"J(CH) -J•f. These lnner doubre11 are 
subject 10 mutual cancellation end \'aniSh whenJ' • "J(CH}. 

170 



SllORT COM .... tLl~ICAtlON 

c.15 (26.70ppm) 
C·14 (31.44 ppm) 
c.11 (42.31 ppm) 
c.17 (42.72 ppm) 
C·13 (4&05 ppm) 
c.19 {50.18 ppm) 
C-7 (51.77 ppm) 
c.20 cs2.52 ppm) 

8.91 

2.5 

3.3 

H·18. 

·· ·e.1 
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;;/ 
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:~ 
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Ffgur• 4. Dete1mlna1fon or a long-rango (anl/phasa) spliufng 
belween C·17 and H·8 In s1rythnlne, ConYolulicn in lh• he· 
quoncy domaln wi1h a set of eight della fune1ion• with a separa­
lfon J• variad from 5.67 to 6.23 H: In 0.09 H1 step1. The 11n1ipha1e 
doublels in the een11e of 1ha speeirum pass 1hrough a mlnimum 
amp/ituda when 1h11n11plining J• /1 b11ween 5.86 and 5.95 H:. 

H·lh H.1Dh 1'!·1~• H•l7•b H•1Sb H·l3 

9.1 2.0 s.stt.·1 

5.5 3.2 4.8 4,7,'l.'i 

2.4 4.9 
7.9 4.6 

3.5 2.1 
. ; 5.2 7.3 3.2 

-.· 7.4 

·~at~riilly sparse. Frequcncy-domain con\'olution with a 
· comb consis1ing ofeighl della íunc1ions is equivalenl to 

multipJicadon OÍ thc time•domain signal by COS(l'l'J•t) 
cos(2nJ•t) cos(4nJ•t) giving lhree stages oí J-cl'oubling. 
Figure 3 shows schematically how Ibis convolu1íon 
opera1ion modifies an antiphase doublct for 1he case 
where J• is clase ro lhc corrccl vaJue "J(CH). The 
doublct splitling "J(CH) is reproduccd eight times at 
inrervals cqual lo J•. We may think o( this as having 
increascd thc "J(CH) splilting by 7J•, Jeaving a 
sequence or antiphase doublets in the ceniral region 
with small splillings JJ• - "J¡CH)!. Whcn J• = "J(CH} 
these unliphase doublct disappcar, and thís is a good 
criterion for an accurale de1ermlnation oí "J(CH). 
Figure 4 shows experimental rcsulls for one oí the 
correlalions in slrychninc 1aken wi1h 0.09 Hz 
incremcnls in J•. There is an apprcciable change in the 
level oíthe aniiphase doublets belween traces. This may 
bt: monitorcd as a minimum in lhe summation o{ thc 
moduli of ali ordinales in che spcc1rum. 0 The Jong­
range coupling results are set out in Table 2. We es1i­
ma1e an accuracy oí ±0.J Hz. 
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Techniques far the acCUfate determination of spin-spin hl. · 
coupling constants have attracted considerable attention in -------·· . ·. J·.

1 
.. 5~:. '._· .. :_. ------the past fow years (/-/6). There is a great deal to be said in 

favor ofmethods designed to extract Jvalues automatically 
\\ithout involving the operator in tedious mcasurements of 
line frequencies by hand. There are severa.l possible np- a 
proaches-deconvolution of thc desirec.J splitting 1 1 
(1, 9, JO, 12). introduction of an equaJ splitting or "J dou- J* 
bling .. (8, JO, 15), and indirect fitting procedures (4-
7, JI, IJ), for cxamplc, thc maximum-entropy me1hod (JI). 
Ali these schemes eventually run into difliculties wben the b _____ ..._ __ .._ ________ _ 

splining disappears within the instrumenta! line\l.idth or V: . ···x·· ..• ·.· ... '•' .. when the signal-to·noise ratio is vcry Jow. Where these pro- . 
cedurcs are used in two-dimensional spectroscopy, far cx-
ample, for redudng COSY cross peaks to a single response 
at thc chemical·shift coordinates, h is imponant to have a 
simple algorithm that processes the data rapidly. e ---------

We repon here a new mcthod of J deconvolution that 
employs a particularly simple data-processing algorithm. 
Since it operates on frcquency-domain data there are no re­
pcated Fourier transfonnation steps and the exccution is very 
fast. The processing starts by isolating the spin muhipfl:t of 
interest, cither from a convcntional spectrum oras a trace 
through a two-dimensional spcctrum. h works best \\ith fine 
digitization, achie\·ed through long acquisition times or ju­
dicious zercrfUling. 

While a fonnal frequency-domain deconvolution algo­
rithm would be quitecomplicated (12) we use a simple trick 
adapted from a procedure first proposed by Baumann et al. 
( 171 fnr rniucino /, nni~ in two-dimensional socctra. Thc 
Pnn'ciple is H1us1ra1Cd in Fig. 1 far an experimental doublet 
(J15 ) deconvolvcd by a nial doublct (J•) which is moved 
through thcspectrum (in Fig. Ja)one stepat a time. At each 
step, the ordinates corresponding to the two delta functions 
in {Fig. lb) are comparcd and the /ower abso/ute ''a/ue is 
retained, kceping thc original sign {negati\•e values \l.ilJ nor· 
mally be noisc cxcursions). This ordinate is placed in thc 
spectrum in (Fig. le) ata frequency corresponding to the 
midpoint ofthe J• doublet {indicated by the arrow). \Vhen 

• Pmnancm addrni: lrutitu10 de Qurmica, Ciudad Unh·crsitaria, Mcxico 
D. F., Me.deo. 

l064-lllS8/94S6.0CI 1:?4 
Copyri¡:Jn C 199<1 by Ae.dtmk Prcu, lnc. 
Ali rishts oí rrproduc:tion in any form rn.co'N, 

FIG. 1. Dtcon\'Olulion in 1hc frcquency domain usin¡ 1he lower·valuc 
aJgorilhm. Thc trial doubJct {b) i~mo\'Cd through thc experimental ~rum 
(a) and, at each step, the lowerexperimcntal ordinate is pl:aced al 11,c tipoí 
!he arrow, giving 1hc dccon\•ol\'cd spcclrum {e). 

;• = 115 the result is a decon\'Ol\'ed spcctrum with half the 
total integral of the experimental doublct. \Vhen both 1 J• 
- J1sl and J• are greater 1han the experimental lincwidth, 
the spectrum (in Fig. le) compriscs very little intensit:·. Note 
that panial º''erlap of the deconvolution function Y.ith the 
experimental multiplet gives a negligible signa! by ,·inuc of 
1h .. lt\u,:rr.v11l11,. ~lanrlthm A t:1rnno t:ion:il it: nh1:1inrrf nnlv 

~:he·~ th-~re is r~gislration within thc-exPcrimental Jinewicttb. 
This .. f.Decon" technique measures unlmown splittings by 
a repcated search through the frcquency-domain data table 
(Fig. la)\\ith differenl \•alues ofthe tria! coupling J•. The 
criterion far the best match of J• to J 1s is a maximum in 
the sum of the ordinatcs in the deconvoluted spectrum 
(Fig. le). 

When there is spin coupling to groups of two or thrce 
cquivalent protons the proccssing may employ a cascade of 
two or three successive deconvoJutions \\ith a doublet stick 
spectrum or, altemativel)', a single deconvolution \l.ith a J: 
l:J tripletora J:J:I:J quanet.Anexperimental 1:2:1 triplet 
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ora J :3:3: J quartet is reduced to a singlet at the chemi<'1.1l· 
shift frequency, although the loss in total integral is now a 
füc1or of four ar cight, rcspectivcly, This description far un 
in·phase multipler is readily c .... tended to 3n antiphase (active) 
splitting characteristic ofcoherence·transfer spectra. This is 
handled by deconvolving with an antiphase pallcm, far ex· 
ample, a J• doublet with intensities +1 ·and -l, ora 2J* 
doublet with intensities + l and -1, or a J• quanet wilh 
intensities +I, +I, -I,and-1. 

One advantage of f·Decon o\•er other deconvolulion 
schemes is that there are no maxima at subharmonic con· 
didons su ch as ;• = J1s/2, .lis/ 3. This is a consequence of 
the lower-value test. Howcver, the new method does find 
subsidiary maxim:1 at sums and ditrerences of the coupling 
constants. For example," ifthcrc is a Jarge spliuing JL anda 
smaller splitting J5 the graph of the summation \'Crsus J* 
shows a 1:2:1 triplet at the frequencies JL - Js, JL, and JL 
+ Js. This propcrty can oflen be cxploited to extraer more 
than ene coupling constant ar a time. 

Dcconvolution in 1his fashion docs not disco\'ersplittings 
thal are so smaJJ that 1hey are hidden wi1hin the experimental 
Jinewidth. It must alwoys be remembered that the lowcr· 
rnJue test is a nonlinear operation whkh can distan the line· 
shape if J• is sufficiently smalJ, fülsifying the experimental 
evidence, Far unresolwd splittings the J.doubling technique 
( 8, 10) is to be preferred¡ if severaJ stages of J doubling are 
used tbe smalJ splitting can usually be made to exceed the 
linewidth. 

\Ve demonstrale the f·Decon aJgorithm with refercnce to 
the prolon-proton co1.1pHngs in nico1ine (Scheme J} mea· 
su red at 400 MHz by slandard techniques. Consider first thc 
case ofproron Hx. Thegraph ofthe summation ofordinatcs 
in the processed spectrum sho\\'S a single maximum at the 
value J• = 2.24 Hz (fig. 2, top trace). The other two split· 
tings J"x ""0.87 Hz and Jxz = 0.45 Hz generare a complex 
unreso)\'ed strucrure, as confirmed by the simulation based 
on the measured coupling constants andan estimated (lor· 
cntzian) Jinewidth (F.ig. 2, bottom trace). 

Prolon Hp shows four clear maxima, auributable to J.\tP 

= 1.71 Hz, J"p -J,.,p= J.08 Hz, J,,.p = 4.79 Hz, and J"r 
+J,.,r = 6.50 Hz (Fig. 3, top trace). Note that the two in1ense 
maxima represent actual coupling constants whereas the two 

N 

1 
CH3 

SCHEME 1 

'º 
J* (Hz) 

FJG, 2. (Top) P/01 oí the sum or ali ordln.a1es in the processed H1t 
muhiplel \:Cnus J•, sho"ing a m.a.\fmum ,,.,here J• • JM""- • 2.24 Hz. Thc 
bouom trace was obbined írom a simuf.atcd mul!iple1. 

wcakcr maxima arise from combinations of coupling con· 
stants. This is a good example ofthe l :2: J pattcrn prcdicted 
far subsidial}' maxima Oanking a principal rnaximum. 

The situation is more complicatcd for proton H", which 
has four resol\'abJe splittings. The principal maxima appear 
at JAx = 0.87 Hz, J¡¡.p D 4.79 Hz. and JAM = 7.85 Hz (Fig. 
4, top trace) and thcy are appreciably slronger than ali the 
subsidiary maxima, \Vhich are listed in the Jegend to the fig. 
ure. Confirmation that lhese are aJI genuine is obtained by 
comparison with thc simulation; all the experimental max· 
ima are accoun1ed for(Fig. 4, bonom trace). The simuJation 
also prcdkts a maximum at J AZ = 0.38 Hz, but this appcars 
only asan unresohed shoulder on the experimental cur\'C, 
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I* (Hz) 

FIG. J, (Top) Plot of the sum oí all ordinales í~ thc ~roctSSCd H.; 
multiplct \crsus J•. The malima octur at (a) J.,.,.• 1.71 Hz, {b) J~ -·. 
J.,.,,.• 3.08 Hz. (e) J.,"' 4,79 Hz. fd) J,.,. +J.,.,• 6.~o Hi. Thc bouonl 
trnce w.is Clbtained from a slmulal!.'d m11l1ipfc1. 

illusmuing Dn imponant limitation ofthe method when J• 
approachcs thc experimental lincwidth. More convincing 
C\'Ídence for this small splitting can be obtained by recal. 
culating the simulatcd graph, omitting JAz (Fig. 4, middle 
trace). Clearly this is a much poorer fit 10 the experimental 
graph. 

Proton Hi.t has fourresolvable splittings JAM = 7.85 Hz, 
J,.t'x. = 2.241-Jz, J1o1p = 1.71 Hz, and JMz = 0.45 Hz, ghfog 
rise to at Jeast 17 rnaxima, set out in the Jcgend to Fig. S. 
The four tallest are .. principal'' maxima representing the four 
coupling constants (Fig. 5, top trace). The only possible 
challenge to the rule that the strong maxirna are actual cou-

pling constunts occurs if there is an 3ccidcntal coincidcncc 
oftwo or more subsidiary ma:\ima. In this exarnplc there is 
a double maximum at garising from the coincidcncc ofsub­
sidiary rnaxima at (JAM -J'!t.tz -JMP) and (JMX + JMp). Thc 
prindpal maxima ate and d rcprcscnt coupling constants 
but are also boostcd by accidental coincidcnccs. Confirma­
tion of this interpreta1ion is obtaincd by proccssing a sim­
ulated multiplet (Fig. S, bottom trace) which gives a graph 

JO 

J* (Hz) 

FJG. 4. (Top} Plot of 1hc sum of .ali ordinales in thc proccned H .. 
muhiplc:t "crsus J•, Thc: muima octutat (a) J .. x"" 0.87 Ht, (b) J .. M -

J .. ,- JA'< .. 2.19 Hz.(c}J .. ,,. -JAr-1 .. .,,"" 2.68 Ht. (d) 1 .. ..,, -J .. ,• J.06 
Ht. (e) J .. M - J~ + JAi = 3.44 Hz.(() J .. r - 1,,.x • 3.92 Hz and J .. ._. -
Jlr + J .. x • 3.93 Hz, (g) J,,.r - J..z. • 4,41 Ht, (h) JAr a .i.79 Hz, (i) J,.p 
+ l.u. ... 5.11 Ht. (j) J .. ,+ J,.,,,, • S.66 Ht. (k) ; .. ._. - Ju a 6,98 Hz, (1) 
1,,..,. - J,,.z. • 1A1 Hz, (m) J .. M .. 7.85 Hz. (n) J,.,.,_ + J,,z. • 8.23 Hz, (o) 
J,.,.,. +Ju• 8.72 Hz. The middle trace is a 5imulalion assumlng J,.z ... O 
whilc the bouom trace has J..z. • O.JS Ht. 
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o 

J• (Hz) 
FJG, S. (Top} Plot ofthc sum ofall ordinales in 1hc processed HM 

mul1iplct versus J•. Thc maxima o«ur at (a) J"4z • 0.45 Hz, (b) J"4,. -
Ir..iz ... 1.26 Hz,(c) JM,. • 1.71 Hz and JMx - JMz • 1.79 Hz, (d} JMr + 
_,....._ • 2.!~ !·fa :.t!ld _I,.;;,;. • 2.2.t. Hz,!~).',,.-,.~ l;.;:. a 2."19 H?., •,f} l,.:.: -
JMx - JMP - JMZ • J.45 Hz and JMx + JM,. - JMZ • 3.SO Hz,(&} J,.,,. -
lt.i'J( - JM,. • 3.90 Hz and /M" +Ir.ir• 3.95 Hz, (h) J,.M - J._.x - lMr + 
IMz • 4.35 Hz and IMx +JMP + /Mz • 4.40 Hz, (i) J,.M - Ji.oc - lMz ª 
5.16 Hz.CHJ1oM -JMx • 5.61 Hz,(k)l1ow-JM;11: T)Mz ... 6.06 Hz.(!) 
l1oM - /Mx + 1~1,. ª 7.32 Hz., Cm) 1 .. "4 -JMz • 7.40 Hz, (n} J,~1 • 7.85 
Hz, (o) J.,M + JMZ • 8.30 Hz. (p)J4 M +lMr-l1otz • 9.1 I Hz, (Q) h.M + 
JM,. .. 9.56 Hz. 

that is an excellent match to the experimental data. lfnec­
essary, the simulated graph may be cakulated fer a slightly 
narrower linewidth so as to exphasize maxima that appear 
only as shoulders in the experimental graph. 

Al low values of J', the summation tends toward a high 
value, roughly twic:e that ofthe principal maxima. This oc .. 

curs when the spUtting (J•) ofthe canvolving doublet be .. 
comes s01a!Jer than the lincwidlh. Thc technique cannat de .. 
tect splittings hidden \ .. ·i1hin the experimental llnewidth nnd 
it lherefore falls shon of thc J-doubling method ( 8, 10) in 
this respect. Otherwise the derivcd \'alues of the coupling 
constants (Table J) are very rcliable and are in excellent 
agreement with indcpendent dctenninations (18). The cs .. 
timated accuracy is bcttcr than ±.0.03 Hz. 

Once thc coupling constants ha\'e been dctennined 1 severa) 
dcconvolution operations rnay be cascaded so as to remove 
the splittings onc by one until the multiplct is rcduced to a 
singlet at the chemical-shift frcqucncy (9). This can be par­
ticularly useful far the simplification of cross pcaks in two­
dimensional corrclation spcctmscopy, Figure 6 illustrates thc 
progrcssivc simplification of the AM cross peak from thc 
COSY spectrum ofnicotinc which is dominatcd by the an .. 
tiphasc (active) splitting (J,.,M = 7.85 Hz) in thc F1 and F2 
dimensions. This largc splitting is ñrst removed in the F1 
dimension (Fig. 6b) and then in F1 (Fig. 6c), lcaving only 
positi\'C-going signals. Oeconvolution ofthe remaining four 
passive splittings (J~t."• J. .. tP• J,..p, and JAx) leaves a singlet 
response at thc chemical·shift coordina1es (Fig. 6d). 

One ofthe useful properties ofthe lower-vaJue algorithm 
is that severa) couplings may be removed in a single pass­
dcconvolution in the frequcncy domain "ith a stick spectrum 
that is a doublet of doublets of doublets coilapses three dif­
ferent splittings at the same time. Since the algorithm is \'Cry 

simple and does not invol\'e repeated Fourier transforma­
tions, it is also vcry fast. Neglecting the time required far 
reading and writing the J 60 X J 60-point data matrix1 thc 
processing time to conven the cross peak (Fig. 6a) into a 
singlet response ( Fig. 6d) was only seven seconds on an ob-­
solescent Sun 4/ l IO computcr. This is an imponant practica) 
ad\•antage for simplification oftwo-dimcnsional spectra. In 
prindple an entice two-dimensional correlation spcctrum 
could be reduced in this manner by a completely automated 

TABLE 1 
coupllng <.:onstants (in HertzJ Measurea for Nicotine 

• From f·Dec'o.1. 
tfrom Rc:f.(18), 
tfrom l·Dc:con. 

1.85 
4.79 

-0.87 
0.38" 
1.71 
2.24 
0.45"' 
0.4$' 

"From subsidia!')' muima. 

7.86 
_4,79_. 
0.89 
0.37 
l,70 
2.27 
0.4S 
O.SI 

7.86 
--~- - 4.79 

0.88 
0.36 
1.71 
2.2S 
0.46 
0.48 
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FJG. 6. ProGrcssivc dtcOn\O/ulion oíspliuings in a COSY cross N3k (~.:X ~.i HzJ btt..,,een H~ :111d H"i in nic'otinc. (a) The unprOC'c!.S('d cros.s peak. 
(bJ Afü:r rcmo\ing thC' ac1he 1plinins J,,,M P. 7.85 Hr in thc F 1 dimtM1on. {c J .·\f1C'r remO\ing thc acthe ~pliatng in the F: d1mcnsion. (d) Afltr rcmo\ing 
thc rcmaining p:ts.sh·c spliuin¡s. 

program, giving a result equivalcnt to the well-kno\\ n p:jUCrn 

recogni1ion routines ( 19-2 J ). 
\Ve have nlso investigated a related scheme "1-Decon"' for 

fast deconvolulion in thc time dom:Jin. lt evoJ\'cd from 1he 
idea ofdividing S(t), the Fouricr 1rnnsform ofthe chosen 
muJtiplel, by a cosinc wavl! cos(r.J•l). wherc J• is a 1rial 
value ofthe coupling consl3nt (3, 9). To a\·oid dh·iding by 
zcro or near-zero ,·alucs, the cosinc wave was con\·cned into 
a square wavc of the same frequcncr. This is equh·afent to 
mu/tip/ica1io11 by a squarc wave consisting of the \'alues + l 
and -1. The program simpfy modilies the appropriate sign 
bits in the experimental data iable S(I) and is conscquemly 
a \'CI)' fast operation. Let us call the proccssed signa! s•c t) 
and its Fourier transform s•cf). Whcn J• differs from J15 , 

S'(/) contains many sidcband responses at muhiples of J• 
but these mutuaUy in1erfere as J• passcs throug.h J 15 • The 
sum ofthe moduli ofthc ordinatcs in s•(/) passes through 
a minimum at this condition. Minima also occur at the odd 
subharmonics J• = J1s/3. / 15/5 1 etc., and at sums and dif· 
ferenccs of thc caupling constants. An1iphasc splittings are 

processed wi1h a square wave that has bcen advanced by 
onc-qu:mer ofa cyclc, corrcsponding to a clippcd sine wave 
ra1hcr than a dippcd cosinc wavc. Applicd to the nicotinc 
problem. t-Dccon givcs val u es ofthe coupling constants that 
3re in good agrccmcnt with those from f-Dc-con (Table 1 J. 
In general wc have found that l~Decon gi\'es apprcciab))• 
clearer results than t-Decon in practicc. Funhermorc, therc 
are no subharmonic responses as a function of J• and the 
calculation does not cntail multiple Fouricr transformations. 
Frequency-domain deconvolution is therefore recom~ 
mendcd. 
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AIJ fonns ofspectroscopf eventuallY run up against lim· 
itations in reso!ving"'poWCr and high-resolution NMR is no 
exception. When a particular splitting is sufficiently weU re· 
solved that the indi\'idual maxima are cJearly discriminated, 
tben there are standard peak-finding routines 10 measure it 
with rcasonabJc accuracy. Far less-well-rcsoJved splittin~ 
man y alternad ve procedures ha ve been suggested, including 
maximum entropy reconstruction (/, 2). J decon\'olution 
(J-7), and Jdoubling (8, 9). Having compared SC\'eral of 
thesc techniques in praclice, we would Jike 10 advocate 1he 
use of J doubling in the frequency domain as the simplest 
and most reliable method. 

We consider the case of in-phase multipiets as recorded 
in conventional spectroscopy; antiphase muJtiplets from co­
herence-transfer spcctra may be handled by closely related 
schemes (9). Any measun:ment proctdure based on locating 
peak maxima breaks down near the point wherc the full 
tinewidth at half·height beco mes comparable with about 1. 7 
times the splitting. Far a doublet1 the two maxima merge 
near this condition1 while far a triplet the outer maxirna 
degenerate into points ofinílection. A similar lirnitatioo ap­
plies to the measurcment of two large couplings that have 
only a small difference. Flgure J shows a simulation far the 
caseofa multiplet with two coupling constants (4 and S Hz) 
subject to a Lorcntzfan Jine-broadening l\.tnction. As the 
Jinewidth is incrcased the peak-finding prog.ram makes in· 
cre~ins.Jy fan;e erre:-:;. m·ere:oti:n:::ins thc :;m.:tlk:r ccupün& 
and underestimating the largcr until the two central Jines 
quite suddenly coalesce and the program indicates the arith· 
metic mean value (4.S Hz). Increasing broadening funber 
degrades this measurement as ali the Jines ofthe multiplet 
begin to coalescc. Uoder the same conditions J doubling 
continues to give accurate values ofthe splittings. 

lt accomplishes this trick by making the splitting so Jarge 
(by severa! stagcs of doubling) that there is no Jonger any 
O\'Crlap betwecn the bread component Jincs. The procedure 
in\'olves a scarch with a trial coupJing J• and may be im· 
plcmented in cither domain. In the time domain, the free· 

• Prt'SCnl addm.s: lnstilUtc oíChcmicaJ Pnxrs:s Fund!menlnls, Roz\ojo\·a 
135, Pr.igue 6·Suchdol, Czcch Republic. 

1064-15~8/94 $6.00 
COP)tiJ}lt e. ¡09..¡ hr Acdemi( Prcs.s, lnr. 
Ail ri¡htl orrrproduflion in 1m~ for.n ~r.rd. 
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induction decay is multiplied by sin(nJ•t) and the resuJt is 
multipJied by cos( 211' J•1) and then cos( 4rJ•t) and so on, 
depending on the number of stages of doubling required. In 
the frequency domain the multiplet spectrum is convolved 
\\ith an arra y made up of an even number (2k) of altcmating· 
phase delta f'unctions of splitting J•. An earlier restriction 
to 2" delta functions (8) turns out to be aniñcial; any even 
number suffices, pennitting J trlpJing or J quintupling, etc. 
Figure 2 iJJustrates the case of two·stage J doubling (2k = 
4 )1 equivalent to multiplication of the time-domain signal 
by sin(11'J•t) cos(2r.J•t ). Suppose that J• is slightly Jarger 
than Jc•p• Convolution of the experimental doublet (Fig. 

3+-~~-.-~~-,.~~---.~~~~~--l 
o 2 , 

Llne broadenfng (Hz) 

FJG. 1. Simulation showing two mc1hods íor c.\traclins the spliuings 
in a mulliplcl v.ith J 1 • 4.0 Hz and J1 '"' S.O llz. studied as a íunction oí 
the full (lorcntzian) linev.idth. {a) Thc peak.finding routinc undcrmim:ucs 
the largcr splining and O\crestima1cs 1he smnl/cr. Whcn the broadcning 
reaches appro.\imml)' f.71imes 1he small spliuing (l Jfz) 1he tv..o central 
lincs roale!IC'C and thc program rtports lhc mean \&fue oí J1 and J2, The 
indicoued \1llue cominues 10 rau off as 1hc broadcning is íunhcr increased 
until C\eniuall}' eomp!cle coalesccnce octurs. (b) Frequenn·odomain J dou. 
blinggives Hllues 1ha1 de\liate 'el'}· linlc as a fünc1ion orthc Jinc brondcning. 
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.____!CA __ 
tJ•-JJ 

FIG. l. Schcmalic: d!agram illum111in¡ t~o·\lagc írcqucncy·dorr:ain J 
doubling. Thc upcrimcn1al doublcl (a) is con\·oh·cd wi1h a set offourdcha 
íunctions olu:mating In phase (b) to gh't' thc con,·oh·cd spcctrum (e) of cisht 
lincs. With J• s\ightly largcrthan J.,,; thc sb inncr lincs :irc juH bcginnin& 
10 show destructi\'t intcñcrmu. Whcn J~ • J.,P" thesc an1iph:isc dcublcts 
disappcar (arrows), lea,·ing only an antiph:uc doublcl (d)with splhting 4lnp• 

2a) with the stick spectrum (Fig. :?b) generates an cight·line 
pattern (Fig. 2c) wherc the inncr six lines arejust beginning 
to ovcrlap and interfere. Whcn ;• = J"P the mu1Ual can­
ccllation is complete, leaving onl)' an antiphase doublet (Fig, 
2d) of splitting 4Jnp• with essentially no O\'erlap. 

A search program varies the tria! splitting J• overa suit· 
ab1e range. Thc critica! condition J• "" Jc,p is detected by 
monitoring L. the sum ofthe moduli oíall the ordina1es in 
the processcd spectrum: it shows a pronounced mínimum 
when the inner antiphase doublets disappear. Pro ... ided that 
sufficiently fine digitization is achie\'ed. both J-doubling 
methods offcr high accuracy, approaching a fow hundredths 
ar one henz in favorable cases. However, the timc-domain 
''ersion requires a calculation ofthe invcrse Fouriertransform 
far each increment in J• and is thcrcfore far slowcr than 
the frcquency-domain altcmative, 

Both methods invol\'C an initial Fourier transíormation 
in to the frequency domain so that the multiplet of interest 
may be excised from thc rest of the spectrum. To avoid any 
problcm whh edge elfects during the convolution, care is 
taken to include adcquate sections oíbaseline on cach side 
ofthe experimental multiplct wherever possible. Any ba.seline 
offset is corrected ( 7) and the tails on each side ofthe rnul· 
tiplet are extended ''ith zeroes for :i distance equal to the 

\\idth ofthe comolving spi:ctrum ofdelta íunctions. By ap-­
propriate choice ofthe acquisition time ofthc frel!-induction 
decay and by zcro filling. the digitization steps in the exper· 
imental spcctrum are kcpt very small, comparable \~ith the 
dcsired precision oíthc measurement, forexample, 0.03 Hz. 
The same digitization steps are employcd fer thc dclta-func­
tion spectrum. T~·pically wc uscd four or fi'\'C stagcs of 
Jdoubling. 

J doubling in general is not without sorne minor compli­
cations. Thc principal minimum at J• "" J0 p is not thc onty 
one in the graph of ! versus J•. 1f 2k delta functions are 
used in thc con\'olution, there are k - 1 weaker minima :it 
the odd subharmonics J• =-· :\J"r• !Je.pi etc. (8). lfthere 
are other splittings prcsent in the experimental multiplct they 
gcnerate subsidiar)' minima at sums and diffcrcnces of ex· 
perimcntal splittings, forming 1:2:1 triplets (5). All thcsc 
additional minima are prcdictable and do not normally cause 
ambiguity. 

The frequency-domain J-doubling proccdurc was tested 
on sorne poorly resol\'ed rnultiplets in the 400 MHz proton 
spectrum ofstrychninc. Ahogcther nine multiplets wcre in· 
\'Cstigated ( 16 couplings) and the results, set out in Table 1, 
are comparcd with those from thc peak-finding routine and 
with carlier measurcments ( 10-12). Ccnain assignrnents of 
gemina! proton pairs proposed by Caner et al. (/O) were 
rc\'erscd by Chal.in et al. (l /) and later changed again by 
Craig and Manin ( 12); we :idopt this last schcme. Exccpt 
where preventcd by O\'erlap problems. we were usually able 
to make two independent measurcments of each coupling 

TABLE 1 
Selec1cd Proton-Proton Coupling Constants 

in Slr)·chnine (in Heril) 

Jdoubling P~.ak fi~ding. 
PiC\-ious Protons 

A-X J.- J,;.,. . J • .,/._ • ~ _· J~" \l.'Orl.;• 

J-2 7.33 7.lO · . .: 7.S2 
·-

.-7.42 7.41 
1-l 1.42 l.J2 1. ', 1.21 1.38 1.18· 
1..1 0.59 O.S6 ,:-:· 0.45 
2-3 1.~o 7.30' 7.42 7.30 7,46 , ... 1.08 J.OS 1.05 1.12 
J-4 8.07 8.04 8.05 8.oJ 8.10 
8-13 10.48 I0.45 -- !O.SI 10.46_ _ 10,47_ 
lla-12 8.41 8.42 8.44 
llb-ll J.28 l.ll 3.28 
12·13 .1.40 3.37 J.JJ l.22 3.12 
13-14 3.09 3.22 J.10 
14-15b 1.89 1.98 
14-15a 4.76 4.3S 4.SS 
15a-15b 14.32 14.38 14.36 14.35 14.37 
l!a-16 l.89' 3.So& 4,jS 3.23 4,11 
15b-16 l.16 2.13 2.12 1.82 

•caner, Lu1her. and LongC/0). 
'Thcse \'llur:s (ali ju11 outside thc cstirnated error band of:0.03 Hz. 
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constant (designated JAx and JxA)· Jn all thc pairssa\•e one, 
the two measurements wcre consistcnt \\ithin experimental 
error, estimated to be ±0.03 Hz, but there wcre significant 
discrepancies with results from pc:ik finding and the earlicr 
work(IO). 

Three typical proton multiplcts wercchosen forillustration 
(fig. 3), The graphs of r against J• for the corrcsponding 
frequency-domain J-doubling mcasurements are sho\\n in 
Fig. 4. The multiplet from H16 gi\'es the simplest graph, 
indicaling couplings of H( 16-1 Sb) = 2.13 Hz nnd H( 16-
ISa) = 3.80 Hz, with a subharmonic response at JJ( 16-
15a). In fact this panicular multiplet is jusi amenable to 
direct mcasurement by a peak-fmding routine but the mar­
ginal resolution pulls thc peaks togethcr and increases the 
experimental errors. Thc 3\'Crage value far the smaller split~ 
ting{2.J2 Hz) is close the the J 4 doubling rcsult. whcreas the 
larger splitting (3.23 Hz) is spuriousl)· low. 

The challenge presented by sitc H 15a is to measure two 
couplings that are close enough in magnitude th:it wc sec 
only J :2: 1 triplets { Fig. 3) and peak finding C3n repon onty 
the mean value. In contrast, J doubling ñnds three principal 
minima al J(ISa-16) = 3.89 Hz. J(ISa-14) = 4.76 Hz, 
and J(ISa-ISb) = 14.32 Hz. 

Finally, we addrcss the case ofH J Sb (Fig. 3 ). ncglecting 

FIO. 3. Thrce scltt1rd siiin multlplets l'rom the 400 ,\IHz pro1on sp«· 
trum ofS\l'}'Chnine. Th~ are examined by frequency-domain J doubling 
in Fi¡. 4, For the H 16 site (lop) a peak·finding ro u ti ne sh es thc splinings 
J( 16--ISb) • 2.01 and 2.17 Hz, and J(16-1.5a) • 3.18 and J.:?S Hz. 

J•(fh) 

FIG. 4. Proton muhiple1s from lhrrc selected siles in sU)chninc ex. 
11mincd by frequency-domain J doubling. Thc sum o( thc moduli or ali 
ordinates in 1he proccsstd srcctrum (!)is plollcd 3gain~t thc trial couplin¡ 
J•. Theprincil\31 minima indica.tecouplingron~1ants. Topgraph,{a)J(16-
15b) • 2.13 Hz, lb) J(l6-l.5a) .. 3.80 Hz. Middle, (a)J(ISa-16) .. 3.89 
Hz,(b)J(J.5a-14) ... 4.76 Hz,(c)J(l~a-ISb) • l4.J2 Hz:. Bouom,(a)J{l.5b­
J4) c 1.89 Hz. (b)J(1$b-l6) • :?.16 Hz. 

the Jargc splitting { 14.38 Hz) which is easily measurcd. 
The remaining structure was vestigial shoulders bu1 is 
clearly not suitablc for peak4 finding methods. Thc J­
doubling procedure works bettcr ifwe select just one of 
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these two submultiplcts as the raw data. The correspond· 
ing graph in Fig. 4 indicates twó ctear minima at J( 1 Sb-
14) = 1.89 Hz and J( 15b-16) = 2.16 liz, demon­
strating the separation oftwo splittirigs differing by only 
0.27 Hz. 

We condude that frequency·domain ·J doubling has 
similar attributes to thecorresponding time·domain analog 
(5, 8) but is considerably faster to implement because it 
does not require repeated inverse Fourier transfonnations. 
1t should lend itsclí to an autOmated computcr analysis 
that would make the proper allowance far the expected 
subharmonic responses and subsidiary minima. Note that 
once a coupling has been determined, multistage J dou­
bling effeclively dccom·o/w.?s that particular splitting. lt di­
vides the remaining multiplet structure into two identical, 
well·separated (antiphase) submultiplets which can then 
be recombined and placed at the correct chemical·shift 
frequency. 
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