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Historias de la RMN

Jorge Santoro

11. Doble resonancia: desacoplamiento

Los experimentos de doble resonancia persiguen promover la interaccion del sistema de
espines con dos campos de radiofrecuencia. Uno de ellos se utiliza para generar el espectro, mientras
gue el objeto del segundo es el de manipular su apariencia. Con esta amplia definicion hay multitud
de experimentos que se pueden clasificar en este tipo: desacoplamiento, efecto Overhauser nuclear,
transferencia de polarizacion, etc. Dado que tanto el efecto Overhauser nuclear como la
transferencia de polarizacion merecen una descripcion individual, aqui nos vamos a ocupar del resto
de experimentos, fundamentalmente de los de desacoplamiento.

Robert Pound llevé a cabo en 1950 el primer experimento de doble resonancia en RMN.
Observé el desdoblamiento cuadrupolar de la sefial de RMN de 23Na (I = 3/2) en un cristal de nitrato
sédico (1). Al saturar una componente del triplete de lineas cambiaba la intensidad de las otras dos.
Esto podia explicarse resolviendo las ecuaciones de variacion de la poblacion para los cuatro niveles
de espin bajo la influencia combinada del campo de radiofrecuencia de saturaciéon y de las
velocidades de relajacidén cuadrupolar entre niveles de energia.

La técnica de doble resonancia para eliminar el acoplamiento escalar fue presentada en 1954
por Felix Bloch en una reunién de la American Physical Society (2,3), aunque no hay ninguna
descripcion completa del contenido de su presentacion. Virginia Royden, que trabajaba en el
laboratorio de aplicaciones (Applab) de la empresa Varian, fue la primera en publicar una aplicacion
de la técnica de desacoplamiento (4). Utilizd una muestra de yoduro de metilo enriquecida al 51% en
13C. El espectro de protdn consistia en un singlete debido a los protones unidos a *2C (espin 0) y un
doblete originado por los protones unidos a 3C (espin 1/2), sometidos al acoplamiento H-13C. Al
obtener el espectro de protdn irradiando a la frecuencia del 3C el doblete colapsaba en un singlete
coincidente con el singlete correspondiente a las moléculas con 2C. El colapso tan solo se producia
en un intervalo estrecho de frecuencias de irradiacidn, lo que permitia determinar la frecuencia de
resonancia del 3C con gran precision. Este método presentaba ademds la ventaja de que la
determinacién se hacia observando el espectro de protdn, que es mucho mas sensible que el de 13C.
No solo se trata del primer caso de desacoplamiento descrito en la bibliografia, sino también del
primer caso de espectroscopia inversa. Posteriormente Arnold Bloom y James Shoolery presentarian
la teoria del desacoplamiento para el caso de dos espines acoplados débilmente, asi como resultados
experimentales correspondientes a espectros de °F desacoplados de 3!P (5). Al afio siguiente, 1956,
Weston Anderson publicaria (6) los primeros experimentos de desacoplamiento homonuclear en
proton, un caso que resultaba experimentalmente mas dificultoso al estar proximas las frecuencias
de irradiacion y de observacion.

Una de las primeras aplicaciones del desacoplamiento para resolver un problema real se debe
a Maher y Evans (7). Una mezcla de trimetil- y trietil-talio generaba los compuestos TIMe;Et y
TIMeEt,. El espectro de los grupos etilo consistia en dos tripletes y dos cuartetes muy separados
debido a los acoplamientos *H-?%°Tl, que son particularmente grandes (200-500 Hz). Para determinar
qué componente del doblete del metilo estaba asociada con qué componente del doblete del
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metileno realizaron experimentos de doble resonancia. Esto les permitié no solo obtener dicha
asociacién sino también determinar que la constante de acoplamiento del talio con los protones del
metileno era de signo contrario al acoplamiento del talio con los protones del metilo, puesto que al
irradiar el triplete del CHs situado a mayor frecuencia colapsaba el cuartete del CH, de menor
frecuencia y viceversa.

Jriu (CHs)

P [
< L

Espectro esquemadtico de un grupo etilo acoplado al talio. Al irradiar el triplete de mayor
frecuencia colapsa el cuartete de menor frecuencia. Esto pemite asociarlos, asi como
determinar que el acoplamiento del talio con los protones del CHs del grupo etilo es de signo
contrario al acoplamiento con los protones del CH..

Este experimento es notable por englobar dos aplicaciones completamente diferentes. Por
un lado, el desacoplamiento permitia determinar qué espines estaban acoplados, ayudando a la
elucidacién estructural. Por otro, resultaba posible determinar experimentalmente los signos
relativos de constantes de acoplamiento utilizando desacoplamientos selectivos. Ray Freeman vy
David Whiffen (8) mostrarian inmediatamente la generalidad del método aplicandolo a la
determinacion del signo relativo de las constantes de acoplamiento entre protones.

La idea de Maher y Evans habia consistido en utilizar un desacoplamiento selectivo en el que,
en lugar de irradiar todo el multiplete de un espin, tan solo se irradiaba un submultiplete. Freemany
Anderson fueron un paso mas alla, investigando lo que ocurre cuando tan solo se irradia una linea
del multiplete. El experimento correspondiente (9), que acabaria siendo conocido como spin tickling
(un nombre debido a que la potencia de irradiacidn es tan baja que apenas "cosquillea" al espin),
produce un curioso efecto que guarda un cierto paralelismo con la resonancia de Fermi que ocurre
en la espectroscopia vibracional. En ésta la mezcla de un fundamental con un sobretono o una banda
de combinacion produce dos efectos: las sefiales correspondientes modifican su longitud de onda
separandose; el modo débil gana intensidad y el intenso la pierde. En el spin tickling la mezcla entre
estados la produce lairradiacidn, lo que da lugar a que las transiciones que poseen un nivel de energia
en comun con la irradiada se desdoblen adquiriendo cierto caracter de transicion de cuanto doble o
de cuanto nulo. El desdoblamiento es directamente proporcional a la intensidad de la irradiacién.
Una explicacidon cualitativa de este desdoblamiento aparece en la figura siguiente. El experimento
resultaba muy util para asignar las sefales del espectro a transiciones entre niveles de energia, algo
necesario para el andlisis espectral. Ademas de determinar qué transiciones estan conectadas con la
irradiada, el método permitia determinar el tipo de conexidn: progresiva si los dos niveles no
comunes difieren en el espin total en dos unidades y regresiva si poseen el mismo espin total. La
diferenciacidén entre ambos tipos de conexidn se basa en que en la conexidn regresiva las transiciones
poseen caracter de transiciones de cuanto nulo, insensibles a lainhomogeneidad del campo Bo, y son
por tanto mas estrechas que en el caso de la conexion progresiva, que posee cardcter de transicidn
de cuanto doble. Poco después Edward Baker propuso otro experimento (10), INDOR (/INternuclear
DOuble Resonance), que proporcionaba la misma informacién y que funcionaba del modo inverso:
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Spin tickling. Como consecuecia de la irradiacion a la frecuencia vz los estados r y s (de espin total
My M-1) se mezclan dando lugar a un desplazamiento de los niveles de energia correspondientes
(b y c). En b) la transicién s'-q (AM=1) sigue siendo permitida, pero se modifica ligeramente su
frecuencia a via. La transicion r-q de cuanto nulo (AM=0) pasa a ser permitida y se puede
considerar como un doble transito que combina r-s (v2; AM=-1) y s-q (vib; AM=1). Andlogamente
en c) la transicidon de cuanto sencillo p-r modifica su frecuencia a vic y la p-s (AM=2) pasa a ser
permitida y se puede considerar como p-r (vig; AM=1) mas r-s (v2; AM=1).

se mantenia fija la radiofrecuencia de observacién vi de baja intensidad a la fecuencia
correspondiente a una linea del espectro, debida a la transicién entre los niveles ry s, y se barria la
radiofrecuencia de perturbacion v; a lo largo del espectro. Cuando v, coincide con una transicién
conectada con la observada (p-r o g-s) se produce un cambio en la poblacién del nivel r o del s y
consecuentemente en la intensidad observada para la transicion r-s. También, al igual que en el caso
del spin tickling, se obtiene informacion sobre el tipo de conexion (10,11): una conexidn progresiva
da lugar a un aumento de la intensidad (roba poblacion del nivel superior si comparte éste o aumenta
la del nivel inferior en caso contrario) y una regresiva a su disminucién (aumenta la poblacion del
nivel superior si comparte éste o disminuye la del nivel inferior en caso contrario). El método
resultaba particularmente adecuado para determinar la frecuencia de lineas poco intensas u ocultas
en zonas congestionadas del espectro. Asimismo, tuvo cierta utilidad para determinar, de modo
indirecto, las resonancias de 3C. El experimento INDOR puede considerarse un precursor de los
procedimientos actuales de transferencia de polarizacién.

Sture Forsén y Ragnar Hoffman propusieron una aplicacion de la doble resonancia
completamente distinta, el estudio del intercambio quimico (12). La esencia de su razonamiento era:
Intuitively one expects that when a nuclear species X is reversibly transferred between two
nonequivalent sites A and B a disturbance of the magnetization in Site B would be detectable at Site
A. Tras un estudio tedrico comprobaron sus resultados en cuatro experimentos: Disminucion de la
sefial A tras saturar la sefal B; recuperacion de la sefial A tras apagar la radiofrecuencia de saturacion
de B; recuperacién de la sefial A tras apagar la radiofrecuencia de saturacion de A; recuperacion de
la sefial A tras apagar la radiofrecuencia de saturacidon de Ay de B. El analisis de los experimentos les
permitia determinar tanto las tasas de intercambio como los tiempos de relajacidn longitudinal en
ambos sitios. La propuesta de Forsén y Hoffman esta en la base de diversos experimentos actuales,
tales como el EXSY o el STD.

Volviendo al desacoplamiento, en algunos casos resultaba deseable lograr un efecto de banda
ancha, de manera que se eliminaran simultaneamente varios o todos los desdoblamientos del
espectro debidos a acoplamientos heteronucleares. Dicho efecto no puede obtenerse sila irradiacion
se produce a una unica frecuencia. Una posibilidad para lograrlo seria utilizar N componentes de
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radiofrecuencia equidistantes que cubrieran todo el intervalo espectral de un tipo de espin. Esta
posibilidad es dificil de implementar experimentalmente y, ademas, requeriria utilizar una potencia
total elevada. Richard Ernst proporciond una solucién (13) con el llamado noise decoupling en el que
la radiofrecuencia de desacoplamiento se modula con una secuencia aleatoria de inversiones de fase
para hacerla incoherente. De ese modo se cubre un amplio intervalo de frecuencias de modo
continuo. Ernst demostré su método con espectros de 1°F desacoplados de 'H y viceversa. Como dato
curioso Ernst cuenta (14): The first experiments concentrated on a fluorine—proton system. The
necessary binary random noise was taken initially from the even/odd character of the last digits in
the Palo Alto telephone directory, modulated onto the radiofrequency carrier, and applied to the
protons, observing the fluorine resonance at the same time. This led to the initial pseudonym
‘phone-book resonance’. Entre las aplicaciones que sugeria Ernst en su articulo estaba el incremento
de la sensibilidad de los espectros de 3C mediante el colapso de multipletes a lo que se sumaria la
ganancia producida por el efecto Overhauser nuclear. Esta posibilidad, junto con la excitacidon
mediante un pulso y posterior transformada de Fourier de la respuesta, daria lugar al importante
desarrollo que experimentd la espectroscopia de RMN de 3C durante los afios 70 del siglo pasado.

El método de Ernst para desacoplamiento de banda ancha, con alguna modificacion posterior,
funciond bien y durante afos fue el utilizado comunmente. Sin embargo, a medida que se
incrementaba la intensidad del campo magnético de los espectrometros se incrementaba el intervalo
de frecuencia a cubrir, lo que implicaba un incremento de la intensidad de la radiofrecuencia de
desacoplamiento a emplear. Las consecuencias de dicho incremento eran un calentamiento excesivo
de la muestra, con riesgo de deteriorarla, y la posibilidad de dafiar la sonda. La primera idea de como
sustituir el noise decoupling se debe a Ray Freeman (15). En un eco de espin, 1-180(l)-7, el
acoplamiento heteronuclear Jis, aunque activo durante todo el tiempo, se reenfoca al final del eco.
En ese instante el estado del espin S es independiente del valor de Jis; es como si dicho acoplamiento
fuera nulo. El proceso puede repetirse, con lo que el acoplamiento se reenfoca a tiempos t, = n-(27).
Consecuentemente, es posible obtener el espectro de los espines S desacoplados de los espines | si
el muestreo de la fid se realiza a dichos tiempos. Sin embargo, para cubrir intervalos espectrales
grandes hace falta que 21 sea pequefio (con objeto de poder utilizar velocidades de muestreo altas)
y que el pulso de 180° sea intenso (para que se comporte como un buen pulso de 180° en un intervalo
grande de frecuencias), con lo que los problemas, aunque menores, son similares a los del noise
decoupling. La primera solucion, apuntada en el articulo (15), fue la de sustituir el pulso de 180° por
un pulso compuesto. En efecto, Malcom Levitt habia propuesto (16) el grupo de pulsos consecutivos
90°-180°,-90°x como sustituto de un pulso de 180°, con las ventajas de ser menos dependiente del
calibrado exacto de la longitud de los pulsos y de cubrir adecuadamente un intervalo espectral mayor.
Pero, incluso aunque las imperfecciones del pulso compuesto sean pequefias, las acumulaciones de
errores tras multiples repeticiones del eco hacian poco eficiente el método. La solucién la
proporciond de nuevo Malcom Levitt, proponiendo utilizar el ciclo RRR'R' donde R es un pulso
compuesto de 180° y R' es su equivalente con la fase desplazada en 180° (17). Ademas, en lugar del
pulso compuesto 90°x-180°,-90° habia comprobado que se obtenian mejores resultados si el pulso
central se alargaba a 240° (18). Por otra parte, el ciclo permitia hacer t = 0 siempre que la duraciéon
del elemento R fuera mucho menor que 1/Jis.

El siguiente paso que siguieron Levitt y Freeman en la mejora de las caracteristicas del
desacoplamiento mediante pulsos compuestos consistio en el agrupamiento del ciclo bdsico RRR'R’,
denominado MLEV-4, en "superciclos" (19, 20). De acuerdo con los autores, los superciclos se
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obtienen a partir del ciclo original C mediante dos operaciones que se efectian de modo alternativo:
a) una permutacion ciclica de un nimero impar de elementos, lo que da lugar al ciclo P (por ejemplo,
R'RRR'). Esto da lugar al superciclo CP, MLEV-8; b) el cambio de fase de todos los elementos en 180°,
lo que da lugar a C' y P'. El superciclo que contiene a C, P, C' y P' en cualquier orden, denominado
MLEV-16, consigue eliminar casi totalmente las imperfecciones debidas a errores de calibrado,
inhomogeneidad de la radiofrecuencia y efectos de offset. Teniendo en cuenta esta cancelacién de
imperfecciones el elemento R = 90°,-180°y-90° result6 ser mas adecuado que el R = 90°-240°,-90°
puesto que cubre adecuadamente un mayor intervalo de frecuencias. El proceso puede repetirse
para obtener los superciclos MLEV-32, MLEV-64, etc. Ademas, los autores indicaban (20) que no
resultaba necesario sincronizar el muestreo con los pulsos compuestos (si bien no advertian de que
esta falta de sincronia da lugar a la aparicion de sefales laterales, afortunadamente muy débiles en
los superciclos MLEV).

Casi simultaneamente James Waugh presenté un desarrollo de la teoria del desacoplamiento
de banda ancha (21) en el que, a diferencia del desarrollo de Levitt y Freeman que se basaba en el
método del hamiltoniano promedio, efectuaba un tratamiento exacto del problema. En un segundo
articulo (enviado después del primero, pero publicado antes) justificaba tedricamente la
construccion de superciclos (22). Las conclusiones del trabajo de Waugh para el caso IS se pueden
resumir del modo siguiente. La aplicacion de un pulso de desacoplamiento (compuesto o no) al espin
| da lugar a una rotacidn de la magnetizacién de | asociada al estado o del espin S de un angulo ¢
alrededor de un eje definido por el vector unitario n:. Igualmente la magnetizacion de | asociada al
estado [3 del espin S gira un angulo ¢. alrededor de un eje n.. La evolucidn del espin S al final del pulso
como consecuencia del acoplamiento IS viene dada por

M(tp) =1/2 (1 + nen) cos[(ds - ¢-)/2] + 1/2 (1 - nen.) cos[(ds+ + ¢-)/2]

Puesto que para yB2/2m >> Jis los vectores n.+ y n. son casi colineales basta con considerar el primer
término. Este término corresponde a un doblete de desdoblamiento

21 = (¢ - 0/t

B

Ba
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Una explicacion simple del resultado de Waugh. Si las dos coherencias
del espin | (en rojo en la figura) evolucionan de modo idéntico también
lo haran las dos coherencias del espin S (en azul). En ese caso la sefial
del espin S no aparecera desdoblada.
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donde t, es la duracién del pulso. El desdoblamiento serd nulo si se cumple ¢+ = ¢.. Una forma de
aproximarse a esta condicion consiste en disminuir los angulos de rotacion por unidad de tiempo.
Waugh, independientemente de Levitt, propuso para ello el mismo procedimiento que éste: Partir
de un pulso de 360° en resonancia (que equivale a un angulo de rotacion casi nulo en un intervalo
grande de frecuencias) y utilizar alternativamente los procesos a y b citados previamente, que
disminuyen el angulo de rotacion, para extender la secuencia de desacoplamiento. Waugh proponia
ademds otro procedimiento de mejora aplicable cuando las rotaciones se producen
aproximadamente alrededor del eje z: permutar un pulso de 90° y combinar el resultado con su
conjugado.

Conviene resaltar aqui que las secuencias de desacoplamiento de banda ancha no eliminan
por completo el desdoblamiento, sino que lo reducen a un valor AJ. En general basta con valores de
A del orden de 0,001 para que el desdoblamiento residual sea menor que la anchura de linea y, por
tanto, inapreciable.

La mejora que suponia el uso de ciclos y superciclos estimulé la busqueda de otros pulsos
compuestos. En particular se habia demostrado que la combinacion de pulsos x con pulsos y
(diferenciados en fase en 90°) en el pulso compuesto era muy sensible a la diferencia de fase, con lo
gue pequefios errores degradaban el resultado. Por el contrario, si las fases de los pulsos que forman
el pulso compuesto difieren en 180° (por ejemplo, +x y -x) la secuencia de desacoplamiento es
practicamente insensible a errores sistematicos de fase relativamente grandes, incluso de 10°. Las
nuevas secuencias de desacoplamiento debian cumplir con esta restriccién de las fases de los pulsos.
Las primeras secuencias de este tipo, basadas en el pulso compuesto 90°x-180°.4-270° (denominado
Waltz por motivos obvios), se deben a Athan Shaka (23). Shaka, ademas, mostré que, dado que en el
superciclo RRR'R' el eje de rotacion global es proximo al eje z, se podian combinar las operaciones de
permutacion ciclica y de inversion de fase en un Unico paso mediante la permutacién de un pulso de
90° nominales, tal como habia sugerido Waugh. Propuso asi las secuencias Waltz-4, Waltz-8 y
Waltz-16, la ultima de las cuales consigue un desacoplamiento excelente (A < 0,0006) en un intervalo
amplio de frecuencias (fvy, la intensidad de B, medida en Hz). Sin embargo, para nucleos con
constante magnetogirica pequeiia la intensidad de B, necesaria puede ser excesiva (v2 = YB»/27). Por
ello, se han desarrollado otras secuencias de desacoplamiento capaces de cubrir un mayor intervalo
de frecuencias, aunque con una constante de acoplamiento residual, A, algo mayor. Una de las mas
exitosas es Garp (24), con A < 0,002 en el intervalo £2,4v;.

Uno de los problemas que pueden plantear estas secuencias de desacoplamiento es que estan
disefiadas a partir de una teoria que analiza el caso IS, de dos espines. Si existen otros acoplamientos
de los espines irradiados, por ejemplo, los acoplamientos protdon-protén cuando se desea desacoplar
este tipo de espines, la teoria no es estrictamente correcta. De hecho, el funcionamiento de las
secuencias de desacoplamiento anteriores en estas condiciones es peor de lo esperado. Mediante
un analisis algo mdas complejo que el de Waugh se han disefiado las secuencia DIPSI (Decoupling In
the Presence of Scalar Interactions) que funciona bien en dichos casos (25). El precio a pagar por esta
mejora es una disminucién del intervalo de frecuencias en el que son efectivas. Por ejemplo, DIPSI-2
que es utilizada habitualmente para desacoplar de protéon y que puede considerarse una
modificacion de Waltz-16, solo cubre adecuadamente una banda de %0,6v:.
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Poco después de las propuestas de pulsos compuestos de 180° de Levitt (16) y de Shaka (23),
Robert Tycko y Alex Pines propusieron un nuevo pulso compuesto de 180° (26). Su idea era la de
concatenar N pulsos de 180° desplazados en fase. Mostraban en el articulo que su efecto era muy
aproximadamente equivalente a una rotaciéon de un angulo € alrededor de un eje situado en el plano
Xy seguida de otra rotacién de un angulo de 180° alrededor de otro eje, situado también en el plano
xy. Para N = 5 el angulo ¢ resultaba nulo si las fases de los pulsos se aplican en el orden 0°, ¢,
2¢2 +120°, 3¢2 + 60°, 4¢2 + 120°. El proceso puede hacerse iterativo, dando lugar a secuencias de 5,
25, 125, ... pulsos. Aunque la propuesta de Tycko y Pines podia aplicarse para el desacoplamiento de
banda ancha tardd en ser utilizada por dos motivos. Por un lado, lo espectrometros comerciales de
la época tan solo solian permitir cambios de la fase de los pulsos en multiplos de 90°, por lo que para
aplicarla era necesario modificar el hardware. Por otro, las secuencias al uso (Waltz y Garp)
proporcionaban buenos resultados. No habia, por tanto, incentivos para su implementacion.

A medida que se fue incrementando el campo magnético de los espectrometros resultd
evidente la necesidad de disefiar secuencias apropiadas para lograr el desacoplamiento en intervalos
de frecuencia cada vez mayores, sin utilizar para ello grandes potencias. Ademas, la introduccién de
la espectroscopia inversa introdujo la necesidad de desacoplar el heteronucleo, cuyo ancho de banda
suele ser mayor que el del protén. Por ejemplo, en un espectrémetro equipado con unimande 18,8 T
(800 MHz para el protdn) el ancho de banda del 13C es de unos 40 kHz y el del *°F de unos 75 kHz,
frente a los 8-10 kHz del protdn. Toshimichi Fujiwara y Kuniaki Nagayama propusieron un nuevo tipo
de pulsos compuestos (27), que permitian incrementar la banda en la que el desacoplamiento es
efectivo. En lugar de modificar la fase de los pulsos sucesivos en un pulso compuesto, su idea consistia
en modificar su frecuencia. En la publicacién describian combinaciones de hasta 6 pulsos,
equivalentes a un pulso de 180° en un intervalo amplio de frecuencias. Para mejorar su efecto lo
combinaban con el ciclo de fases de Tycko y Pines. A este respecto, analizaron la dependencia del
ciclo con el valor de ¢, llegando a la conclusidn de que el ciclo es éptimo para ¢, = 150°. A partir de
entonces el conjunto de fases 0°, 150°, 60°, 150°, 0° es el utilizado habitualmente y es conocido como
"ciclo de Tycko de cinco pasos". Finalmente, extendieron el ciclo de fases combinandolo con el
MLEV-4, RRR'R'. El resultado lo denominaron M4P5Fn, donde M4 se refiere al ciclo de fases MLEV-4,
P5 al ciclo de fases de Pines y Tycko y Fn al uso de n pulsos de diferentes frecuencias. La secuencia
MA4P5F5 resultaba ser eficiente en un intervalo un 30% mayor que Garp. Afos después (28)
extendieron su propuesta hasta el caso de 10 pulsos, a la vez que simplificaron la notacion a MPFn.
La banda efectiva para MPF9 resultd ser 2,5 veces la de Garp, lo que permite reducir la potencia a
usar en el desacoplamiento a 1/6 (B es proporcional al voltaje, V, mientras que la potencia para su
generacion lo es a V?).

El siguiente desarrollo en las técnicas de desacoplamiento fue el uso de pulsos adiabaticos.
Para este propdsito los pulsos de inversion adiabaticos poseen excelentes caracteristicas. Consiguen
una inversion casi perfecta en un amplio intervalo de frecuencias. Poseen ademas la ventaja de que
son insensibles a la potencia una vez que ésta supera un umbral (por lo tanto, son insensibles a las
inhomogeneidades de la radiofrecuencia). Por ultimo, el ancho de banda es proporcional al cuadrado
de la intensidad de B;, en contraste con los esquemas de desacoplamiento anteriores en los que la
dependencia es lineal. Por consiguiente, la potencia requerida es menor que con los métodos
anteriores. La propuesta de utilizar este tipo de desacoplamiento se debe a Peter Luyton (29), que la
demostré en espectros de 3P in vivo usando para el desacoplamiento de 'H pulsos de inversién con
forma de secante hiperbdlica modulados en frecuencia. Afios después Zenon Starcuk (30) analizd
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tedrica y experimentalmente el uso de trenes de estos pulsos adiabaticos con fases de acuerdo con
el superciclo MLEV-16. En un avance posterior, Ray Freeman y Geoffrey Bodenhausen propusieron,
casi simultaneamente, un método de inversidon mucho mas simple: un pulso cuya frecuencia se
modula linealmente de modo que cumpla la condicién adiabatica, combinado con el uso de ciclos y
superciclos (31, 32). Este método presenta la ventaja de requerir una baja intensidad de la
radiofrecuencia, menor que la requerida con pulsos de secante hiperbdlica. Un problema que
presenta el desacoplamiento adiabatico es el de la aparicion de bandas laterales de ciclado bastante
intensas. Eriks Kupée ha propuesto un método que permite reducirlas de modo importante (33).
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