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ABSTRACT. Spin-attice relaxation time T4 is an important parameter in Mag-
netic Resonance Spectroscopy. It gives the information about the structure
and the dynamics of different organic compounds. The present paper shows a
PASCAL program that allows the calculation and interpretation of the spin-lat-
tice relaxation time Ty, the dipole-dipole and spin rotation contributions, as
well as values Nuclear Overhauser Enhancement effect. It also offers the pos-
sibility to perform statistical calculation, 5th order polynomial functions
evaluation, solving of muttivariated functions of up to 5 independent variables
and test of analytical curves.

RESUMEN. £l tiempo de relajacién spin-reticulo Ty es un parametro impor-
tante en la espectrometria de resonancia magnética nuclear (RMN), que brin-
da informacién sobre la estructura y dindmica de los diferentes compuestos
organicos, En el presente trabajo, se presenta un programa escrito en PAS-
CAL para el caleulo e interpretacién de los tiempos de relajacién spin-reticulo
Ty. Este también calcula las contribuciones dipolo-dipolo y de rotacién del
spin, al igual que el etecto de enriquecimiento nuciear de Overhauser (ENO).
Ademds, el programa brinda la posibilidad del célculo estadistico, la evalua-
cibn de las funciones polinémicas de hasta quinto orden, funciones de hasta
5 variables independientes y evaluaciones de curvas analiticas.

INTRODUCCION

La medicién del tiempo de relajacién spin-reticulo T, es un
pardmetro importante en la espectrometrfa de resonancia
magnética nuclear (RMN), para la elucidacién estructural de com-
puestos organicos. Dependiendo de los alrededores quimicos de un
nicleo de una molécula (1) y de su movimiento, existen 5 mecanis-
mos gque pueden contribuir a la relajacién spin-reticulo. De ellos, las
contribuciones dipolo-dipolo internuclear y de rotacién del spin, son
las m&s importantes para los carbonos protonados.

Debido al movimiento motecular, ia rotacién de los enlaces
C-H es muy répida y las orientaciones de los spines de los dtomos
de 'Hy '3C relativas af campo externo B, cambian constantemente.
Los protones transfieren su energia de excitacion al reticulo por in-
teraccion dipolo-dipolo internuclear y fuerzan la relajacién de los
&tomos de '3C aumentando ia poblacién en el estado de spin mas
favorecido energéticamente. Las intensidades de las sefiales en el
espectro desacoplado de protones aumentan por este efecto, lo
cual se conoce como efecto de enriquecimiento nuclear de Over-
hauser (ENO). Para pequefias moléculas simétricas o nucleos de
13C no protonados, el mecanismo de rotacién de spin es el
predominante.

Para la medicion de T, se utilizan fundamentaimente los
métodos de recuperacién por inversion (RI), recuperacién por
saturaciéon (RS) y saturacién progresiva, (2) Los espectros obtenidos
por estas métodos son altamente dependientes de las secuencias
de pulsos utilizados para irradiar la muestra, asl como del intervalo
entre los pulsos.

El objetivo del presente trabajo consistié en elaborar un
programa escrito en PASCAL para el cliculo e interpretacién de los
tiempos de relajacidn spin-reticulo que permite calcular el valor de
T, a partir de las intensidades de los espectros en el equipo de
RMN, tanto por el método Rl como por el RS. Este programa
también calcula las contribuciones dipolo-dipolo (dd) y de rotacién
del spin (re), al igual que la magnitud del efecto ENO(n).

MATERIALES Y METODOS

El cAculo de los tiempos de relajacidn utiliza ef valor de las
intensidades de cada sefial de los diferentes espectros de RMN. Las
secuencias de irradiacion consisten en la generacién de 2 puisos
consecutivos a 7T y JT/2 para el método Rl y de 7 y Jr/2 para el
método RS, separados por un intervalo de tiempo PI(t). Las sefales
se adquieren después del segundo pulso, De cada muestra se
registran hasta 20 espectros con diferentes intervalos entre los pul-
s0s, tales que ty<ta<t3<..<tn.
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Para la realizacién del programa se utilizé una microcom-
putadora NEC PC-9801 M2 c¢on coprasesador aritmético, El sistema
operativo empleado tue USCD-Pecan con definicién de disco virtual
RAM para cargar el sistema, compilar y ejecutar directamente en
memoria, lo cual reduce considerablemente el tiempo de ejecucion.

Para la implementaciébn del programa desarrollado,
denominado RMN-T,, se utilizaron diferentes médulos (Units)
creados para: el tratamiento de la entrada de datos (ENTRADAPEC);
graficacién en pantalla (GRAPHICS) e impresién (HARDCOPY). Se
adicioné la posibilidad del céiculo estadistico incluyendo, la
evaluacion de las funciones polinémicas de hasta quinto orden, fun-
ciones de hasta 5 variables independientes y evaluaciones de cur-
vas analiticas.

Los espectros de RMN 13C fueron registrados en un equipo
de 90 MHz Modelo FX-g0Q de la firma JEOL (Japén).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las mediciones y calculos de los tiempos de relajacién se
obtienen automéaticamente en el equipo de RMN, pero en muchas
ocasiones la computadora acoplada a éste, no procesa correcta-
mente el valor de las intensidades del espectro guia, provocando
que los resultados sean erréneos. Por esta razén, esto se
implementé en el programa desarrollado, utilizando de forma inde-
pendiente, los valores de intensidad de las sefales medidas en el
equipo.

La refajacién ocurrida durante el intervalo entre los pulsos
PI(t) y el vector de magnetizacién M se expresa como:

M, = M, [I -2exp (VT;)]
M, = M, [ -exp (T;)]

para el método Rl (3)
para el método RS (3)
de aqui se obtiene:
(M, - M }/2M,, = exp(¥/T;)
(M, - MM, = exp(t/T;)
respectivamente, o de forma general:
Z = exp(4/T)

donde z se determina experimentalmente para cada método a par-
tir de ias intensidades medidas en los espectros, mediante las ex-
presiones:

Zg = (At A )2A
Zas = (Ant-A )/An‘nc



