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PROGRAMA

I. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Interaccidn del spin nuclear con un campo magnético

Aspectos basicos de la descripcion mecano-cuantica del fendmeno de RMN. EI modelo vectorial y
sus limitaciones. Precesion y frecuencia de Larmor. Magnetizacion macroscépica y microscopica.
Relajacion de un sistema de spins. La sefial de RMN.

Técnicas operativas y procesamiento

Componentes basicos de un espectrometro de RMN. Dominios de tiempo y frecuencia. Excitacion
con pulsos de RF. Deteccion de la sefial: condicion de Nyquist, sobremuestreo y filtrado digital.
Procesamiento de datos: Transformacion de Fourier, métodos “no-Fourier” de reconstruccion,
prediccidn lineal, funciones de pesado y apodizacion. Correccion de fase.

Técnicas de RMN en una dimension

El experimento de un pulso: optimizacion de la sensibilidad, mediciones cuantitativas.
Desacoplamiento de spins: sistemas homonucleares y heteronucleares. Efecto Overhauser Nuclear
(NOE), medicién mediante espectros NOE-diferencia. Secuencias de pulsos simples: inversion-
recuperacion y ecos de spin. Ecos modulados por J, experimento APT. Gradientes de campo
pulsados. Relajacion en el sistema de coordenadas rotante, ROE, “Spin-lock”.

Transferencia de polarizacion

Niveles de energia y poblaciones en sistemas heteronucleares. Transferencias de polarizacion
selectiva y no selectiva: INEPT, INEPT reenfocado, DEPT. Coherencias cuanticas: Ordenes de
coherencia, coherencias observables, efecto de pulsos de RF y gradientes pulsados en las
coherencias, seleccion de coherencias. Caminos de transferencia de coherencia.

Técnicas de RMN en dos 0 més dimensiones

Separacion de informacion en varias dimensiones de frecuencia. Codificacion de informacion en la
seflal de RMN. Experimentos 2D J-resueltos. Etapas de un experimento 2 de RMN 2D.
Transformacion de Fourier en 2 dimensiones. Métodos de procesamiento “no-Fourier”: entropia
maxima, covarianza. Deteccion de la sefial, cuadratura en la dimension indirecta (F1). Espectros en
modo magnitud y con informacion de fase. Procesamiento de datos: funciones de pesado,
prediccion lineal en la dimension F1, correccion de fase, eliminacion de “ruido t1”. Experimentos
de RMN con 3 dimensiones de frecuencia (RMN 3D). Muestreo no uniforme (NUS).

Correlacion a través de enlaces

Correlacion en sistemas homonucleares. El experimento COSY, coherencias y transferencia de
coherencia. Seleccién por ciclos de fase y por gradientes de campo pulsados. Variantes de COSY::
COSY-[] COSY-Relay, intensificacion de correlaciones por J pequefios. Incorporacién de filtros
cuénticos: DQF-COSY, TQF COSY, aplicacion al analisis de multipletes complejos. Secuencia
TOCSY. Correlacion homonuclear de nucleos poco abundantes (13C-13C), secuencias
INADQUATE y ADEQUATE. Aplicaciones.

Correlacion en sistemas heteronucleares. Deteccion directa e inversa. Correlacion H-X a traves
de un enlace: secuencias HSQC y HMQC. Correlacion H-X a través de varios enlaces: HMBC.
Correlacion entre nucleos distintos de H (X-Y), deteccion directa o a traves de 1H. Aplicaciones.



Secuencias combinadas: HSQC-COSY, HSQC-TOCSY, HSQC-NOESY, HSQC-HMBC.
Métodos de covarianza indirecta. Aplicaciones.

Correlaciones a través del espacio

Efecto Overhauser Nuclear transiente. Relacion con las distancias internucleares. Espectros NOESY
y ROESY. Correlacion por intercambio quimico, espectros EXSY. Interferencias y falsas
correlaciones. Supresion de coherencias de orden cero. Aplicaciones.

Difusion molecular en solucion y RMN

Medicion de coeficientes de difusion por RMN. Filtros de difusion en RMN, aplicaciones.
Espectros DOSY. Aspectos practicos. Aplicacion en sistemas supramoleculares y en el andlisis de
mezclas complejas.

Métodos experimentales

Pulsos compuestos. Pulsos adiabaticos. Pulsos suaves y excitacion selectiva. Supresion de lineas de
solvente: presaturacién, secuencias de pulsos binomiales, métodos basados en gradientes de campo
pulsados, secuencia WATERGATE. Desacoplamiento de banda ancha, secuencias WALTZ y
GARP.

Il. ESPECTROMETRIA DE MASA

Fundamentos

Introduccion. EIl espectrometro de masa: Sistemas de introduccion de muestras, fuente de
ionizacion, analizador, dptica idnica, bombas de vacio y detectores. Tipos de iones. Tipos de
fragmentaciones. Teoria del cuasi-equilibrio.

Metodos de ionizacion.

Métodos con volatilizacion previa: lonizacion por electrones (EI), lonizacion quimica (ClI).
Métodos de desorcion. Fundamentos de la desorcidn de particulas cargadas. Sistemas de matriz
solida y matriz liquida. Espectrometria de masa de iones secundarios. Desorcion por Laser.
Desorcion por Laser asistida por matriz (MALDI). Métodos de ionizacién a presiéon atmosférica:
Electrospray (ESI), lonizacién Quimica a presion atmosférica (APCI), Fotoionizacion a presion
atmosférica (APPI). Desorcion por electrospray (DESI) y técnicas relacionadas. Andlisis directo en
tiempo real (DART). lonizacion atdmica por plasma con acoplamiento inductivo (ICP)
Analizadores

Caracteristicas de un analizador: Resolucion, Sensibilidad, Precision, Rango de masas. Barridos.
Descripciones y fundamentos teodricos de los analizadores: Cuadrupolo (Q), Trampas ionicas (QIT,
LIT), Orbitrap, Resonancia iénica ciclotronica con transformada de Fourier (FTICR), Sectores
magnético-eléctrico (BE), Tiempo de vuelo (TOF). Ventajas, desventajas y usos de cada tipo de
analizador.

Espectrometria de masa tandem

Fundamentos de la Espectrometria de Masa en Tandem. Tandem en el espacio y tandem en el
tiempo, MSn. Instrumentacion: Triple cuadrupolo (QqQ): barridos de iones precursores, productos
y pérdidas neutras, monitoreo selectivo de reacciones. Tandem en instrumentos de doble enfoque
magnético - eléctrico. Instrumentos hibridos: Cuadrupolo- Tiempo de vuelo. Cuadrupolo-Trampa de
iones lineal, Cuadrupolo/Trampa de iones-Orbitrap. Alcances y limitaciones de cada uno de ellos.
Fragmentaciones

Métodos de fragmentacion. Disociaciones inducidas por colision (CID) de baja y alta energia.
Disociaciones inducidas por colisién dentro de la fuente de ionizacién. Disociacion multifotdnica
infrarroja (IRMPD). Mecanismos de fragmentacion segun la energia del ion precursor.
Aplicaciones

Acoplamiento de la cromatografia gaseosa y liquida a la espectrometria de masa. Monitoreo
selectivo de iones y reacciones. Supresion e incremento idénico. Movilidad idnica. Cuantificacion
por espectrometria de masa. Analisis elemental. Uso de abundancias isotopicas. Aplicaciones en
Quimica Medicinal y en la medicina clinica. Aplicaciones a la determinacion de contaminantes,
impurezas, toxinas. Aplicaciones a la elucidacion estructural de productos naturales. Aplicaciones
en Metabolémica. Aplicaciones al estudio del mecanismo de reacciones organicas. Imagenes por
espectrometria de masa.
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