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1l.Informacién Bésica

1.1.Introduccién

El planteamiento de esta asignatura es proporcionar al estudiante una amplia variedad de herramientas estructurales,
gue generan informaciones a veces complementarias y que en ocasiones pueden solaparse. Se abordan aqui las
técnicas de espectroscopia de resonancia magnética nuclear, espectrometria de masas y técnicas acopladas,
espectrofotometria de visible-ultravioleta, fluorescencia, técnicas cromatograficas y electroquimicas. Esta asignatura
plantea un doble reto: el conocimiento de cada técnica y la capacidad de integrar los conocimientos de las distintas
técnicas.

Se pretende la presentacion y estudio de cada técnica en si misma, y el estudio detallado de la informacion que
proporciona y cémo se relaciona con la determinacion estructural. Adicionalmente, se pretende dar una visién integrada
de todas las informaciones proporcionadas por todas las técnicas como solucion global a la caracterizacion estructural
y/o a la interpretacién de una propiedad fisica en base a la estructura de un compuesto conocido.

1.2.Recomendaciones para cursar la asignatura

Son recomendables conocimientos previos de métodos instrumentales y espectroscdpicos. También es deseable la
comprension de textos en inglés cientifico. La asistencia a clase y el estudio continuado facilita la superacién de la
asignatura.

1.3.Contexto y sentido de la asignatura en la titulacion

La asignatura Técnicas de caracterizacion estructural es una asignatura obligatoria de 6 ECTS que se imparte en el
primer cuatrimestre. La asignatura se encuadra dentro del médulo Caracterizacién Estructural. La caracterizacién
estructural es la piedra angular de la investigacion en sintesis y en catdlisis. El sentido de esta asignatura es
proporcionar las herramientas para llevar a cabo esta tarea con rigor. Este objetivo se complementa con la
caracterizacion de propiedades fisicas-quimicas, base de posibles aplicaciones. Se trata de una asignatura especializada
en la que se profundiza y consolida el conocimiento de las diferentes técnicas para hacer que los alumnos puedan ser
auténomos a la hora de disefiar, ejecutar e interpretar los distintos experimentos que se pueden llevar a cabo con cada
una de ellas.

1.4.Actividades y fechas clave de la asignatura
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Las actividades programadas se realizaran durante el primer semestre en varias sesiones semanales de una hora cada
una. Toda la informacion sobre horarios, calendario y examenes esté disponible en:
http://ciencias.unizar.es/caledario-y-horarios, y en la web del Méaster http://mastergmch.unizar.es. La presentacion de
trabajos se realizara de acuerdo al calendario que se anunciara con suficiente antelacion.

El contenido del curso (clases, problemas y seminarios) se complementara con la realizacion del curso de postgrado del
CSIC "Curso practico de manejo de espectrémetros de RMN. Nivel basico", que también se llevara a cabo durante
el primer semestre. Este curso, que es de caracter voluntario, tiene una duracion total de 20 horas y al final del mismo se
concede un diploma de reconocimiento de aptitud.

2.Resultados de aprendizaje

2.1.Resultados de aprendizaje que definen la asignatura

Conocer los fundamentos fisicos en los que se basan todas las técnicas que se presentan a lo largo de la asignatura y el
tipo de informacion que genera/proporciona cada técnica.

Interpretar la informacion proporcionada por los espectros o diagramas correspondientes (cromatogramas,
voltamogramas, etc) que genera cada técnica y relacionarla directamente con la estructura del compuesto.

Conocer e identificar para cada una de las técnicas la instrumentacion que utiliza, sus componentes mas relevantes
(hardware) y sus funciones especificas.

Llevar a cabo la preparacion de muestras, realizar experimentos programados y disefiar nuevos (en los casos en los que
el software y la técnica lo permitan) y manipular los parametros mas relevantes de cada experimento para lograr una
informacion determinada.

Adquirir una vision integrada de las distintas técnicas, seleccionando aquella técnica o combinacion de técnicas
particulares que sean mas adecuadas para la resolucién de problemas especificos.

2.2.Importancia de los resultados de aprendizaje

La determinacién de estructuras moleculares es fundamental en investigacion en sintesis y catalisis. Ademas, la
determinacion de las propiedades fisicas y/o quimicas de nuevos compuestos a través de diversas técnicas, una vez
conocida la estructura, permite establecer la relacion estructura-propiedades-aplicaciones. A nivel general, es una
asignatura trascendental y clave para el desarrollo arménico de las demas. Obviamente, dependiendo del tipo concreto
de investigacion unas técnicas serdn mas relevantes y/o usadas que otras, e incluso alguna puede llegar a ser
imprescindible pero, en cualquier caso, es seguro que se necesitaran dos o mas de las aqui presentadas. Ademas, en
todo trabajo de sintesis y/o catdlisis aparecen frecuentes referencias a las técnicas aqui presentadas, por lo que su
dominio es muy importante.

3.0bjetivos y competencias

3.1.0bjetivos

El objetivo principal de la asignatura Técnicas de Caracterizacidn Estructural es proporcionar al alumno una coleccion de
herramientas de caracterizacién estructural y medida de propiedades fisicas y quimicas, en forma de técnicas, que son
imprescindibles en la investigacion en sintesis quimica y catalisis. La asignatura aborda el estudio de las técnicas
espectroscoépicas, espectrométricas, cromatograficas mas informativas y utiles en investigaciéon en quimica inorganica,
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organica y organometalica, asi como en catalisis homogénea y heterogénea. La asignatura pretende profundizar en el
conocimiento de cada técnica, comenzando desde los fundamentos basicos, asi como del equipamiento especifico para
cada una de ellas. Asi mismo, se pretende proporcionar al alumno una visién de conjunto de todas las técnicas y cémo
combinar la informacion obtenida de cada una de ellas orientada a la caracterizacion estructural.

El ambito de aplicabilidad de todas las técnicas estudiadas es muy amplio, pues son herramientas bésicas de elucidacion
estructural y su dominio es imprescindible en cualquier laboratorio de sintesis quimica y catalisis. Su uso actualmente es
generalizado, no sdlo dentro de la investigacién quimica mas académica, sino también en otras disciplinas y sectores
como la medicina, la industria farmacéutica, la de alimentacion, control de calidad, etc.

3.2.Competencias

Discriminar entre las distintas técnicas cual es la mas adecuada para un problema particular, o cudl es la combinacion de
técnicas que proporciona mayor informacion.

Planificar experimentos en cada una de las técnicas seleccionando los parametros éptimos.

Interpretar los espectros y relacionarlos con la estructura de los compuestos.

Ser critico con los datos obtenidos y determinar el nivel de certeza en la caracterizacion llevada a cabo.
Ampliar conocimientos en cada técnica en particular de manera autébnoma.

Integrar conocimientos y formular juicios acerca de una determinada informacién concerniente a esta técnica.

Buscar bibliografia relacionada con las técnicas y resumir de forma clara los puntos béasicos de dichas publicaciones.

4 Evaluacion

4.1.Tipo de pruebas, criterios de evaluacion y niveles de exigencia

La evaluacién continua de esta asignatura estd basada en las siguientes actividades con la ponderacion que se indica:

1.- Un control de cuestiones tedricas, cuestiones tedrico-practicas, resolucién de problemas y actividades relacionadas
de los temas 1 a 6 (técnica de resonancia magnética nuclear), que podra eliminar materia cuando se obtenga una
calificacién superior a 5 puntos sobre 10 (P1).

2.- La preparacion y exposicion oral, de forma individual o en grupo, de un trabajo dirigido de caracter practico (T1).

3.- Una prueba escrita dentro del periodo de pruebas globales consistente en la resolucion de problemas y cuestiones
tedricas y/o tedrico-practicas de los temas 7-15 que podra incluir cuestiones relacionadas con las practicas (P2). Los
estudiantes que no se hubieran presentado a la prueba P1 o no hubieran alcanzado una puntuacion de 5 sobre 10,
dispondran adicionalmente de una prueba relativa a los temas 1 a 6 (P1'). El peso de esta prueba sobre la nota final sera
el mismo que el de la prueba P1 o la P2.

La calificacion final serd la mejor de las siguientes notas:
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NOTA 1=0.35x (P16 P1') + 0.30 x T1 + 0.35 x P2
NOTA 2=0.5x (P16 P1') + 0.5 x P2

La calificacion de los alumnos en la segunda convocatoria anual se realizara mediante una Unica prueba escrita que
comprenderd todos los temas de teoria, problemas y practica definidos como actividades de aprendizaje programadas.
El nimero de convocatorias oficiales de examen a las que la matricula da derecho (2 por matricula) asi como el
consumo de dichas convocatorias se ajustara a la Normativa de Permanencia en Estudios de Master y Reglamento de
Normas de Evaluacion del Aprendizaje (http://www.unizar.es/ice/images/stories/calidad/Reglamento%20Evaluacion.pdf).
A este Ultimo reglamento, también se ajustaran los criterios generales de disefio de las pruebas y sistema de calificacion,
y de acuerdo a la misma se hara publico el horario, lugar y fecha en que se celebrara la revision al publicar las
calificaciones.

5.Metodologia, actividades, programay recursos

5.1.Presentacién metodoldgica general

El proceso de aprendizaje disefiado para la asignatura esta basado esencialmente en clases expositivas de caracter
participativo, que se complementaran con clases de problemas, seminarios y tutorias. El formato de los seminarios sera
el de sesiones practicas en las que se les proporcione a los alumnos espectros de problemas tipo/reales y se establezca
la metodologia para su correcta interpretacion y analisis. La mayoria de las técnicas que se presentan en la asignatura
tienen un funcionamiento dentro de nuestro Instituto como autoservicio, de manera que es fundamental saber manejar el
equipamiento, los experimentos disponibles, obtener los espectros correspondientes y sacar la informacién contenida en
ellos. En las sesiones préacticas, de asistencia obligatoria, los alumnos aprenderan las distintas partes del equipo
instrumental y su funcionamiento. En el caso especifico de la resonancia magnética nuclear los alumnos tendrén la
posibilidad de asistir a un curso de manejo basico de 20 horas, con el que adquiriran las competencias basicas para
manejar de forma autbnoma un espectrometro de RMN.

Ademas de estas actividades, se contempla la realizacion de un trabajo dirigido de caracter practico, que consistira en la
determinacion de la estructura de un compuesto mediante la aplicacion integrada de todos los conocimientos adquiridos
en la asignatura. En la medida de lo posible se intentara coordinar la resolucién de la estructura de este compuesto con
las sintesis llevadas a cabo en las asignaturas de Estrategias en Sintesis Organica Avanzada y Disefio Molecular en
Quimica Inorganica y Organometalica.

5.2.Actividades de aprendizaje

Clases expositivo-participativas (3 ECTS).
Resolucion de problemas y seminarios (2 ECTS).
Préacticas con grandes equipos (1 ECTS).
Trabajos dirigidos de caracter practico.

Tutorias en grupo reducido o personalizadas.

5.3.Programa
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Tema 1.- Fundamentos fisicos de la RMN. El espin nuclear, su comportamiento en un campo magnético, frecuencia de
Larmor, poblaciones, energia de las transiciones, la magnetizacion macroscoépica, el pulso electromagnético, el
fendbmeno de la resonancia, la vuelta al equilibrio, la relajacion T1y T2, el tiempo de correlacion, la funcion densidad, la
FID, tratamiento matematico.

Problemas: Cuestiones/problemas de desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento, fundamentos.

Tema 2.- Experimentos 1D en RMN. Secuencias de pulsos, parametros relevantes, la secuencia pulso - adquisicion,
experimentos de 1H y 19F. Sensibilidad de la técnica, maneras de optimizar. Secuencias de doble irradiacion:
experimentos de 13C y 31P. Concepto de desacoplador, ventajas e inconvenientes. Secuencias multipulsos en dos o
mas canales: la secuencia APT, transferencia de polarizacién, secuencias SPI, INEPT y DEPT.

Tema 3.- El efecto NOE. Origen del NOE, relacién con la relajacién y el tiempo de correlacion, diferencia entre NOE
estacionario y NOE transitorio, definicién de tiempo de mezcla, el NOE cuando hay varios nucleos, difusion de espin,
velocidad de crecimiento de NOE y estimacion de distancias, el efecto ROE, el spin - lock. El efecto NOE heteronuclear.

Problemas: determinacidn estructural basada en desplazamiento quimico, constante de acoplamiento y NOE. Practicas:
introduccién bésica a sistemas Bruker, rutina para experimentos 1D (lock, shim, rpar, wobb), medida de espectros de 1H
y 19F. Secuencias de desacoplamiento, nicleos de 13C y 31P, power-gated versus inverse-gated, APT, DEPT135.

Tema 4.- Generacion de la segunda dimensién. Experimentos 2D de correlacién homonuclear mediante constantes de
acoplamiento (COSY, TOCSY) o efecto NOE (NOESY, ROESY). Utilizacion de gradientes, ventajas. Experimentos 2D de
correlacién heteronuclear por constantes de acoplamiento (HETCOR, HMQC, HSQC, HMBC) o mediante efecto NOE
(HOESY). Experimentos de difusién (DOSY). Reduccion de la dimensionalidad: experimentos con pulsos selectivos.

Problemas: Determinacién de estructuras considerando todas las herramientas 1D y 2D.

Tema 5.- Instrumentacion. El iman, partes, bobinas, fabricacion, aleaciones, el quench; estabilidad del campo, sistemas
de lock y shim, crioshims, perfiles de shims. La sonda, componentes, tuning y matching, sondas directas e inversas,
criosondas, nanosondas. La consola, partes, generacion de sefal, amplificacién, routing, recepcion, muestreo,
digitalizacién, conversores ADC; gradientes, concepto, forma, usos.

Préacticas: experimentos 2D, optimizacién, COSY, NOESY, HSQC, HMQC, HMBC.

Tema 6.- La escala de tiempo de la RMN: fendmenos dinamicos, fluxionalidad, intercambio, etc. Experimentos para la
determinacion de constantes de velocidad: transferencia de saturacién de espin, simulacién de espectros dinamicos,
cinéticas de reaccion.

Problemas: Cinética y dinamica abordados desde la RMN.

Practicas de caracter voluntario: Curso practico de manejo de espectrémetros de RMN. Nivel Basico. Introduccion
béasica a Bruker; rutina para experimentos 1D (lock, shim, parametros, sintonia); experimentos de 1H y con
heterontcleos (15N, 19F, 31P, 13C, 29Si, 11B, 119Sn, 195Pt, otros); el desacoplador (waltz16, garp); experimentos 1D
mas habituales, optimizacion; maneras de adquirir 13C y heterondcleos: power-gated versus inverse-gated (integrable);
eco de spin (APT); transferencia de polarizacién (dept-135); experimentos 2D COSY, NOESY, HSQC, HMQC, HMBC;
experimentos pseudo-2D; determinacion de T1 por el método de inversidn-recuperacion; cinéticas de reaccién
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Tema 7.- Espectrometria de Masas y técnicas acopladas |. Fundamentos de espectrometria de masas. Sistemas de
ionizacion: El, Cl, ESI, APCI, APPI, MALDI. Analizadores: Analizador magnético, Filtro Cuadrupolo, Trampa ionica,
Analizador de tiempo de vuelo. Interpretacion de espectros: masa exacta, distribucién isotopica.

Practicas: Obtencion de espectros de masas ESI/APCI, MALDI. Alta y baja resolucion.

Tema 8.- Espectrometria de Masas y técnicas acopladas Il. Espectrometria de masas tandem. lones metaestables y
disociacion inducida por colision. Instrumentacion: Analizadores de triple cuadrupolo. Trampa de iones, Espectrometros
hibridos etc. Aplicaciones.

Tema 9.- Espectrometria de Masas y técnicas acopladas Ill. Técnicas cromatogréficas acopladas a la espectrometria de
masas. Instrumentacion: GC/MS, HPLC/MS, TLC/MS. Analisis de mezclas. Métodos de andlisis especializados: Single
ion Recording (SIR), Multiple Reaction Monitoring (MRM).

Practicas: Cromatografia de Gases acoplada a espectrometria de masas. HPLC/MS y Espectrometria de masas tandem.
Analisis de una mezcla compleja mediante HPLC. Fragmentacion de una sustancia organica sencilla por espectrometria
de masas tandem en un espectrometro de trampa iénica.

Problemas: Realizacion de problemas en donde se aplicaran todos los conceptos vistos (determinacion de masas
exactas, envolturas isotopicas, espectrometria de masas tandem) a la determinacion estructural.

Tema 10.- Espectroscopia visible-ultravioleta I. Bases y principios: i) Introduccion y conceptos: ii) Espectrometros V-UV.
iii) Medidas en solido: reflectancia difusa. Esferas integradoras. Funcion de Kubelka-Munk. iv) Grupos croméforos y
auxocromos. Punto isosbéstico. v) Consecuencias de la presencia del metal en la absorcién de compuestos de
coordinacion. El caso particular de los lantanidos.

Problemas: Protocolos para la medida de espectros visible-ultravioleta. Ejemplos practicos de asignaciéon de bandas de
absorcion.

Practicas: Medida de muestras en visible-ultravioleta; preparacion de muestras, software.

Tema 11.- Espectroscopia visible-ultravioleta Il. Aplicaciones: i) Colorantes: Azocompuestos, ftalocianinas y derivados
formazan. ii) Vapocromismo: origenes estructurales del vapocromismo, otros origenes, herramientas para el analisis y
descripcion del fenomeno, condiciones para el uso de compuestos vapocrémicos en Sensores.

Problemas: Resolucion de cuestiones relativas a la técnica visible-ultravioleta

Tema 12.- Luminiscencia |. Bases y principios. i) Definicion y tipos de luminiscencia. ii) Origen de la emision de luz. iii)
Espectros de emision y excitacion. iv) Espectrofluorimetros. v) Tiempo de vida y tiempo de vida media de una transicion.
vi) Rendimiento cuéntico de fluorescencia y fosforescencia. vii) Quenching. viii) Fluoréforos. ix) Andlisis de compuestos
luminiscentes.

Problemas: Protocolos para la medida de espectros de emisién, excitacion, tiempos de vida y rendimientos cuanticos.
Ejemplos préacticos de asignacion de origen de emisiones.

Préacticas: Medida de espectros de emision y excitacién; preparacién de muestras, software.
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Tema 13.- Luminiscencia Il: Aplicaciones. i) Uso de compuestos fosforescentes en OLEDS: principios y partes de un
OLED. El papel y las caracteristicas de los compuestos de coordinacion usados en OLEDs. ii) Uso de compuestos
luminiscentes en sensores.

Problemas: Resolucién de cuestiones relativas a la luminiscencia

Tema 14.- Técnicas electroquimicas |. Conceptos basicos: transferencia electrdnica y niveles de energia,
concentraciones y potencial (ecuacion de Nernst), cinética de la reaccion de transferencia electronica (ecuacion de
Butler-Volmer), fendmenos de transporte de masa (leyes de Fick).

Tema 15.- Técnicas electroquimicas Il. Salto de potencial (ecuacion de Cottrell); voltametria lineal (ecuacién de
Randles-Sevick), reversibilidad electroquimica: sistemas reversibles, irreversibles y cuasireversibles; voltametria ciclica,
reversibilidad quimica. Mecanismos de las reacciones electroquimicas: E, EE, EC, ECE.

5.4.Planificacion y calendario

Toda la informacion sobre horarios de la asignatura, calendarios y fechas de examenes se publica en la web de la
Facultad de Ciencias: http://ciencias.unizar.es/calendario-y-horarios, y en la web del master: http://mastergmch.unizar.es.
En reprografia y/o a través del Anillo Digital Docente se proporcionara al alumno diverso material docente preparado por
los profesores de la asignatura (https://moodle2.unizar.es/add/).

5.5.Bibliografiay recursos recomendados

BB Bard, Allen J. Electrochemical methods: fundamentals and applications / Allen J. Bard, Larry R. Faulkner . - 2nd ed.
New York [etc.]: John Wiley & Sons, cop. 2001

BB Claridge, Timothy D. W., eauthor. High-resolution NMR techniques in organic chemistry / Timothy D.W. Claridge. .
Third edition. Amsterdam; London: Elsevier, [2016] 264 4 6016

BB Determinacion estructural de compuestos organicos / E. Pretsch ... [et al.] Barcelona [etc.]: Masson, 2003

BB Friebolin, Horst. Basic one- and two-dimensional NMR spectroscopy / Horst Friebolin. - 5th completely revised and
enlarged ed. Weinheim [etc.]: VCH, cop. 2011

BB Herbert, Christopher G. Mass spectrometry basics / Christopher G. Herbert, Robert A.W. Johnstone Boca Raton
[etc.]: CRC Press, cop. 2003

BB Schmidt, Werner. Optical spectroscopy in chemistry and life sciences / Werner Schmidt Weinheim: Wiley-VCH, cop.
2005

BB Zerbe, O. Applied NMR Spectroscopy for Chemists and Life Scientists. 1st Wiley-VCH, Weinheim, Germany 2014

BC Berger, Stefan. 200 and more NMR experiments: a practical course / Stefan Berger, Siegmar Braun . Weinheim:
Wiley-VCH, cop. 2004

BC Claridge, Timothy D. W. High-resolution NMR techniques in organic chemistry [Recurso electrénico] / Timothy D.W.
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Claridge . 2nd ed. Amsterdam; London: Elsevier, cop. 2009

BC F. G. Kitson, B. S. Larsen, C. N. McEwen. Gas Chromatography and Mass Spectrometry. A Practical Guide.
Academic Press 1996

BC K.L. Busch, G. L. Glish, S. A. McLuckey. Mass Spectrometry/Mass Spectrometry, Techniques and Applications of
Tandem Mass Spectrometry. Wiley VCH 1988

BC Laboratory techniques in electroanalytical chemistry / edited by Peter T. Kissinger, William R. Heineman. 2nd ed. rev,
and expanded New York [etc.]: Marcel Dekker, cop. 1996

BC Lakowicz, Joseph R. Principles of fluorescence spectroscopy / Joseph R. Lakowicz. 3rd ed. (corrected at 4th printing
2010) New York: Springer, 2010

BC Pregosin, Paul S. NMR in organometallic chemistry / Paul S. Pregosin. Weinheim: Wiley-VCH, 2012
BC R. E. Ardrey. Liquid Chromatography-Mass Spectrometry: An Introduction. Willey-VCH 2003

BC Requena Rodriguez, Alberto. Espectroscopia / Alberto Requena Rodriguez, José Zaiiga Roman. Madrid [etc.]:
Pearson/Prentice Hall, cop. 2004



