SEGUNDO EXERCICIO — TECNICO/A GRAO MEDIO DE INVESTIGACION (RMN)-USC

VERSION EN GALEGO

1) Un dos problemas ao utilizar perdxido de hidréxeno como axente quimico na limpeza do material de
laboratorio é:
a. Deixa residuos toxicos
b. Non serve para limpar materiais como celulosa ou madeira
c. Non serve para material termosensible

2) Osfiltros utilizados nos compresores de aire empregados para rotar as mostras nun espectrometro de
RMN estan desefiados para:
a. Eliminar humidade, particulas sélidas e aceite
b. Eliminar osixeno
c. Eliminar CO;

3) Xeralmente, en RMN de estado sdlido, rotaremos a mostra na direcciéon do angulo maxico, para...
a. aumentar a integral do sinal obtido
b. restrinxir os movementos rotacionais das moléculas.
c. mellorar a resolucién dos sinais no espectro.

4) En RMN de sdlidos, a interaccidn debida & Anisotropia de Desprazamento Quimico (abreviado como
CSA en inglés)
a. aumenta co valor do campo magnético da RMN e diminte si se reduce a velocidade de
rotacion no angulo maxico.
b. aumenta coa velocidade de rotacion e contrible a mellorar a sensibilidade do espectro.
diminde o seu efecto ao aumentar a velocidade de rotacion.

5) No axuste manual da homoxeneidade de campo magnético dunha mostra en disolucidon nunha sonda
convencional. Que shims deben axustarse necesariamente sen rotacion da mostra?
a. 71,722,73e4
b. Todos os shims axiais
¢. Todos os shims con compofientes transversais

6) Unha bobina para a correccion do “shimming”, esta desenada
a. para crear un pequeno campo magnético que se opofiera e cancelard a falta de
homoxeneidade do campo magnético da RMN no lugar onde se aloxa a mostra.



b. para optimizar o alifiamento dos dipolos magnéticos moleculares da mostra.
C. para corrixir a vibracion térmica molecular.
7) Os axustes Optimos de corrente de compensacidn da homoxeneidade de campo magnético

conséguense
a. minimizando o ancho de lifia ou o tamafio do FID, ou ben maximizando o sinal do lock de
deuterio.

b. minimizando o ancho de lifia, ou ben maximizando a intensidade da FID ou maximizando
o sinal do lock de deuterio.
c. so se realizan tras unha parada prolongada.

8) Os efectos dindmicos da mostra pddense diferenciar con respecto a unha mala correccién do
“shimming”, porque os sinais provenientes da mostra ...
a. e asdo disolvente estaran desdobradas.
b. estardn ensanchadas, pero as do disolvente poderan ser estreitas.
c. seran estreitas, pero as do disolvente estaran ensanchadas.

9) Que método de RMN en disolucion permite medir a inhomoxeneidade espacial dos pulsos?
a. Unexperimento de pulso e deteccién medindo a intensidade dun sinal en resonancia (on-
resonance) a unha serie de angulos de pulso.
b. Un experimento de pulso e deteccion medindo a intensidade dun sinal fora de resonancia
(off-resonance) a unha serie de angulos de pulso.
c. Un experimento de pulso e deteccion medindo a intensidade dun sinal a unha serie de
posicidns fora de resonancia (off-resonance) e para un angulo de pulso constante.

10) En RMN en disolucion que mostra de calibracion é o estandar para determinar a sensibilidade en 1H.
a. Espectro de protén cunha mostra de etilbenceno disolto en cloroformo deuterado.
b. Espectro de protdn cunha mostra de cloroformo 99.9% deuterado.
c. Espectro de protén dunha mostra de 40% p-dioxano disolta en benceno deuterado.

11) Que mostra de calibracidn é o estandar para a correccion da homoxeneidade de campo en RMN en
disolucion?
a. Espectro de protén dunha mostra de auga deuterada 99.8% a 25 °C.
b. Espectro de protdn dunha mostra de benceno deuterado disolto en cloroformo.
c. Espectro de protén dunha mostra de cloroformo disolto en acetona deuterada.

12) Cal dos seguintes métodos de RMN en disolucién permite cofiecer a deriva (en inglés drift) do campo
magnético do espectrometro de RMN?
a. Maedida dunha serie de espectros de 2H de un disolvente deuterado.
b. Medida dunha serie de espectros de 'H con lock.



c. Medida dunha serie de espectros de 3C con lock.

13) O nivel de helio debe comprobarse
a. cada hora, e sempre antes de cada medida.
b. semanalmente.
c. diariamente.

14) Da calibracién do angulo de pulso cunha mostra obtense...
a. afrecuencia de Larmor e a temperatura de medida.
b. a potencia exacta en dB que xera a radiofrecuencia na bobina transmisora.
c. Unha correspondencia entre o angulo de rotacién do vector de magnetizacion total e a
duracidn do pulso de radiofrecuencia.

15) Coa bobina receptora, detéctase o campo magnético oscilante que xera a precesion e relaxacion dos
espins nucleares. En que principio baséase esta deteccion?
a. Na ecuacién de Nerst.
b. Na lei de Faraday.
c. Na ecuacion de Clausius-Clapeyron.

16) A relacion sinal ruido que se obtén no espectro de RMN dunha mostra depende
a. exclusivamente, da intensidade do campo magnético aplicado.
b. entre outras variables, da homoxeneidade espacial e da estabilidade temporal do campo
magnético aplicado
c. s6 datemperatura e da homoxeneidade da mostra

17) A principal preocupacion ao seleccionar un disolvente para RMN de liquidos debe ser
a. adisolucion completa da mostra.
b. utilizar un disolvente non-polar.
c. utilizar un disolvente polar.

18) Cal é o rango de concentracidn tipico para medir un espectro de C-13 RMN en disolucién?
a. Aproximadamente 10 nanomolar
b. Aproximadamente 10 milimolar
c. Aproximadamente 10 micromolar

19) En metaboldmica por RMN, a analise non dirixida (ou non supervisado), emprégase para.



a. Determinar posibles patrons no conxunto de mostras, a través da analise simultaneo de
multiples sinais de RMN.

b. Determinar patrdns para un metabolito ou fdrmaco de interese no conxunto de mostras,
a través da andlise simultaneo de multiples sinais de RMN e os seus metadatos.

c. Asignar os sinais do espectro aos metabolitos da ruta metabdlica de interese.

20) Con que mostra estandar calibrase habitualmente o dngulo maxico en experimentos de RMN de

sélidos?
a. Adamantano
b. Glicina
c. KBr

21) Que parametro se utiliza como referencia do axuste da homoxeneidade de campo coa mostra
estandar do denominado test de forma de lifia (lineshape test)?
a. Aaltura da especie CDCl; en acetona
b. Aanchura do sinal da especie CHCl; a diferentes alturas
c. Aaltura do sinal da especie CHCls respecto da dos seus picos satélite de 13C.

22) No experimento de CP-MAS de RMN de sdlidos, o axuste da condicidon de Hartman-Hahn...
a. Pddese calibrar cunha mostra estandar de glicina. E especifica para cada velocidade de
rotacion no angulo maxico (MAS).
b. Pddese calibrar coa mostra estandar de KBr. E independente da velocidade de rotacién
no angulo maxico (MAS).
c. Débese calibrar sempre coa mostra problema. E independente da velocidade de rotacién
no angulo maxico (MAS).

23) Nun experimento de RMN de sélidos con xiro da mostra no angulo maxico (MAS) a wR = 10000 Hz.
Que duracién corresponde a unha volta completa do rotor?
a. 10 microsegundos.
b. 100 microsegundos.
c. 1000 microsegundos.

24) Deséxase producir polarizacidn cruzada entre un nucleo | e outro nucleo S. A frecuencia do pulso de
contacto do nucleo S fixouse en ws= 30 kHz e a velocidade de rotacién MAS é wg= 10 kHz. Que
frecuencia é teoricamente mais favorable para o pulso de contacto do nucleo I?

a. w = 25kHz
b. w = 35kHz
c. w = 40kHz



25) Que efecto ten o procesado en modo magnitude dun espectro 1D de protdn convencional?
a. Increméntase a intensidade absoluta dos sinais.
b. Inverte a fase dos sinais.
c. Aumenta a anchura dos sinais.

26) Que efecto é esperable nos sinais dun espectro trala transformada de Fourier, cando se apodiza a
FID con unha funcidn exponencial crecente?
a. Produce una reducién da relacién sinal-ruido dos sinais.
b. Produce un aumento da relacién sinal-ruido dos sinais.
c. Produce un aumento da anchura dos sinais.

27) Que tipo de forma de lifia xérase no espectro trala transformada de Fourier para un sinal FID que
decae exponencialmente?
a. Forma lorentziana.
b. Forma gaussiana.
c. Forma de campd seno.

28) Que efecto ten no espectro trala transformada de Fourier a aplicacidn dunha operacién de procesado
de enchido de ceros da FID (zero filling)?
a. Aumenta a relacion Hz/pt do espectro transformado.
b. Diminue a relaciéon Hz/pt do espectro transformado.
c. Incrementa a anchura espectral do espectro transformado.

29) Dados os compostos CHsBr, CHsF y (CHs)4Si. Ordenar de maior a menor o desprazamento quimico
esperable para o sinal do metilo nun espectro de proton.
a. CHsF > CH3Br > (CHs)4Si
b. CHsBr > CHsCl > (CHs).Si
C.  CHsF > (CHs)aSi > CH3Br

30) O axuste da sintonia e matching da sonda dun espectrémetro de RMN...
a. Afecta aresolucion do espectro, pero non a sensibilidade
b. Afecta 4 sensibilidade, pero non 4 resolucién do espectro
c. Afecta a sensibilidade e a resolucién do espectro



31) En RMN de protdn obsérvase un sinal con desprazamento quimico de 2.0 ppm nun espectrometro
de 500 MHz (resonancia de protdn). Cal é o seu desprazamento quimico expresado en Hz respecto
do sinal de referencia do TMS (tetrametilsilano)?

a. -500Hz
b. 200 Hz
c. 1000 Hz

32) Que efecto produce nos desprazamentos quimicos de RMN de protdn a deslocalizacién dos electréons

1 de un anel aromatico de benceno?
a. Desapantallamento quimico no plano do anel e apantallamento quimico na rexién

superior e inferior do anel.
b. Apantallamento quimico no plano do anel e desapantallamento quimico na rexion

superior e inferior do anel.
c. Apantallamento quimico tanto no plano do anel como na rexidn superior e inferior do

anel.

33) Que tipo de sistema de espin forman os protdns acoplados de metil propanoato no espectro 'H RMN
en disolucién que se mostra a continuaciéon?

4 3 2 1
'H (ppm)
da. A3X2
b. Ang
c. AXX'

34) No espectro 'H da figura seguinte aparecen tres sinais arométicas a, b e c. Asignar estes sinais aos
protdns en posicions 1, 2 e 3 da molécula de benceno tri-sustituido que se mostra a esquerda en
base ao patréon de desdobramentos J observable.



f—A—\
2 1 b
3 R’
1 (ppm)
a. a=2,b=3,c=1
b. a=1, b=3, c=2

c. a=3,b=2,c=1

35) Que tipo de sistema de espin forman os proténs arométicos da seguinte molécula nun espectro H

RMN en disolucion?

o
o)
a. AABB’
b. AB
c. AA'MX

36) Dadas as seguintes 3 estruturas. Ordenar de maior a menor os acoplamentos escalares protén-
proton esperable para a parella de protdn que se mostra con diferente cor en cada unha.



H H H H
\ / \ / N
\ / N\ /
H H
a. A>C>B
b. A>B>C
c. B>A>C

37) Ademais da distancia entre parellas de nicleos do mesmo tipo, de que outros factores depende a
intensidade dos picos de cruzamento nun espectro 2D NOESY dun soluto?

a. Depende do campo magnético do espectrometro e do tempo de correlacion do
movemento molecular do soluto.

b. Depende do tempo de correlacion do movemento molecular pero non do campo
magnético do espectrometro.

c. Depende da distancia en Hz que separa os sinais do espectro e do campo magnético do
espectrometro.

38) Que representa o tempo de correlacion rotacional molecular?
a. O tempo medio que unha molécula tarda en rotar un radian.
b. O tempo medio que unha molécula tarda en rotar unha volta completa (360°).
c. O tempo medio que unha molécula emprega en desprazarse un Armstrong (A) na
disolucion.

39) O experimento 1D NOE diferenza consiste en ?
a. Presaturacién dunha resonancia e observacidn do cambio de intensidade doutros sinais.
b. Inversién dunha resonancia e observacién do cambio de intensidade doutros sinais tras
un certo tempo de mestura.
c. Inversion simultdnea de todos os sinais e observacidn dos cambios de intensidade
producidos nos sinais tras un certo tempo de mestura.

40) Que transicions de enerxia dos espines nucleares explican que os NOEs de macromoléculas tefian
signo diferente que os de moléculas pequenas?
a. O NOE é proporcional a unha resta entre transicidns de alta frecuencia J(w) e de baixa
frecuencia J(0) asociadas cos movementos moleculares.
b. O NOE é proporcional a unha resta entre transicions de alta frecuencia J(2w) e de baixa
frecuencia J(0) asociadas cos movementos moleculares.



41)

42)

43)

44)

45)

46)

c. O NOE é proporcional a unha resta entre transicidns de alta frecuencia J(0) e de baixa
frecuencia J(2w) asociadas cos movementos moleculares.

Que utilidade pode ter a medida dun espectro de protdn con filtro de relaxacion transversal T2 dunha
mestura de sustancias?
a. Eliminar ou atenuar os sinais daqueles compofentes de maior tamafio molecular.
b. Eliminar ou atenuar os sinais daqueles compofientes de menor tamafio molecular.
c. Incrementar a intensidade absoluta dos sinais daqueles compofientes de menor tamafio
molecular respecto ao espectro 1H convencional adquirido cos mesmos scans.

Nun espectro 1D de protén que utiliza un filtro CPMG (Carr Purcell Meibom Gill) Que tipo de sinais
cabe esperar que reduzan en maior medida a sua intensidade?

a. Sinais anchos (con tempos de relaxacidn T, mais curtos)

b. Sinais estreitos (con tempos de relaxacidon T, mais longos)

c. Sinais de disolventes

En canto @ magnitude dos tempos de relaxacion de RMN, sinale a resposta correcta:
a. Tino_selectivo 2T, 2T; selectivo
b. Tino_selectivo >T; selectivo 2T,
c. Tiselectivo 2Ti no_selectivo 2T,

Que tipo de experimento utilizase habitualmente en RMN para a medida de tempos de relaxacion
T1p?

a. Experimento TROSY.

b. Experimento de saturacidn progresiva-recuperacién (saturation-recovery).

c. Un experimento cun periodo de confinamento de espines (spin-lock).

Que tempo de relaxacién esta relacionado directamente coa anchura dun sinal medido a metade da
sUa altura?

a. T1
b. Tlp
C. Tz

Un axente de relaxacion paramagnético que se engade & mostra
a. Incrementa o tempo de relaxacion transversal T,
b. Pode ensanchar os sinais do espectro
c. Permite incrementar o tempo de relaxacién lonxitudinal T,



47)

48)

49)

50)

51)

52)

Para un campo magnético non nulo, ordene de maior a menor as frecuencias de resonancia de RMN
do seguintes catro isétopos: 'H, 13C, N, *°F.

a. H>PF>BC>DBN

b. 1H > 13C > 19F > 15N

C. 19F > 1H > 15N > 13C

Cal é o espin nuclear do isétopo Al?

a. I1=0
b. 1=1/2
c. 1=5/2

Clasificar o sistema de espines formado polos protdéns da molécula de p-bromo tolueno, asumindo
gue todos os proténs quimicamente non equivalentes estan ben separados en desprazamento

quimico:
a. A2X2M3
b. AA’XX'M3

c. AAXX'MM'M”

No espectro 1D de 3C co experimento de pulso-adquisicién obsérvase que as intensidades absolutas
dos sinais dun soluto aumentan co numero de proténs que ten directamente unidos cada carbono.
Que podemos afirmar sobre as condiciéns experimentais?
a. Utilizouse o modo de desacoplamento de protén cofiecido como inverse-gate.
b. Utilizouse desacoplamento de protén durante o tempo de espera entre scans (d1).
c. Utilizaronse condicidns cuantitativas, as intensidades relativas dos sinais son
proporcionais a concentracidn do soluto.

Unha diferenza habitual entre ROESY e NOESY respecto de os picos de cruzamento mediados por
interaccion dipolar directa é ...

a. Afase dos picos de cruzamento en ROESY é sempre contraria 4 dos sinais da diagonal.

b. A fase dos picos de cruzamento en NOESY é sempre igual & dos sinais da diagonal.

c. Aintensidade dos picos de cruzamento en ROESY non depende do tamafio molecular.

Que tempo de mestura é habitual utilizar en RMN en disolucién para a medida dun espectro 2D
TOCSY dunha mostra de molécula organica tipica de peso molecular entre 100 e 2000 Da?

a. Entre0,5e1ms

b. Entre 50 e 100 ms

c. Entrele2s



53) Que rango de peso molecular dun soluto fai preferible a medida do seu espectro ROESY en lugar de
NOESY?
a. Entre 1000 e 2000 Da
b. Entre 20 e 50 kDa
c. Maior de 50 kDa

54) Que experimento de RMN homonuclear en disolucién NON incorpora un tempo de mestura?

a. COsY
b. ROESY
c. NOESY

55) Que experimento 2D homonuclear en disolucién basea a xeracién de picos de cruce na relaxacion
dipolar *H-H?

a. 2D COsY
b. 2D TOCSY
c. 2D NOESY

56) En xeral, que vantaxes ten a medida dun espectro 2D HSQC sobre 2D HMQC para unha molécula
organica de tamafio pequeno (peso molecular < 2000 Da)?
a. En xeral permite obter picos con menor anchura en ambas dimensiéns F1 e F2.
b. En xeral permite obter picos con menor anchura soamente na dimension F1.
c. En xeral permite obter picos con menor anchura soamente na dimensién F2.

57) Que tipo de correlacidns son esperables nun espectro 2D HSQMBC 'H-13C?
a. Correlacidons H-'H a 2 e 3 enlaces.
b. Correlacidns 'H-13C a 2 e 3 enlaces e atentanse ou eliminanse correlaciéns 1H-13C a 1
enlace.
c. Correlacidons H-13C dende 1 a 3 enlaces.

58) Que tipo de correlacidns son esperables nun espectro 2D H2BC H-13C?
a. Correlacidns a 2 enlaces *H-13C para todo tipo de carbonos.
b. Correlacidns a 2 enlaces *H-3C para carbonos cuaternarios.
c. Correlaciéns a 2 enlaces *H-13C para carbonos no cuaternarios.

59) Que tipo de correlacidns obtéfiense en condicidns habituais nun espectro 2D HMBC H-13C?
a. Correlaciéns a 1 enlace *H-13C



60)

61)

62)

63)

64)

65)

b. Correlacidns a 2 e 3 enlaces H-13C excepto para os carbonos cuaternarios
c. Correlacidns a 2 e 3 enlaces H-'3C incluindo a carbonos cuaternarios

Nunha mostra disolta na mestura de disolventes H20:D20 9:1 v/v. Que método de supresion de
sinais € o menos aconsellable usar para a observacion de proténs de grupos amida do soluto no
espectro 1D de protdn?

a. Presaturacién

b. WET

c. Watergate

Nun experimento de protdn con supresion de sinal de auga mediante Watergate. Onde é mais
conveniente colocar a frecuencia da portadora?

a. Nun extremo do espectro H, o mais afastado posible do sinal de H,O.

b. Na posicidn dos satélites de 13C.

c. Afrecuencia do sinal de H,0.

No experimento de supresidn de sinais por presaturacion. Que efecto ocorre ao aumentar a duracion
do pulso que produce a saturacion? Asumir que non se producen efectos por interaccions
intermoleculares.

a. Suprimese mais eficazmente o sinal & frecuencia seleccionada.

b. Invertese afase do sinal 4 frecuencia seleccionada.

c. Suprimense sinais nun rango maior de frecuencias en torno a frecuencia seleccionada.

Nun experimento 1D NOESY, que efecto ten o aumentar a duracion do pulso selectivo mantendo
constante o angulo deste pulso?

a. O pulso selectivo afecta a unha banda maior do espectro.

b. O pulso selectivo afecta a unha banda menor do espectro.

c. Reducese ou eliminase os acoplamentos protén-protén do sinal seleccionado.

Nun experimento 1D TOCSY, que fase tefien os picos de correlacién obtidos?
a. Mesmo signo que a fase do sinal seleccionado.
b. Signo contrario 4 fase do sinal seleccionado.
c. En macromoléculas mesmo signo a fase do sinal seleccionado e en moléculas pequenas
signo contrario a fase do sinal seleccionado.

Entre os experimentos 1D NOESY, 1D ROESY e 1D TOCSY. Cal deles NON utiliza confinamento de
espines (spin-lock en inglés)?
a. 1D NOESY



b. 1D ROESY
c. 1D TOCSY

66) Na figura seguinte mdstranse o espectro 1H e o espectro 1D ROESY con seleccién do protén 15b da
molécula de brucina. A estrutura e a numeraciéon de protdns de brucina mdstrase a dereita.
Seleccionar unha interpretacion do espectro 1D ROESY obtido.

1D ROESY 132
15b I

14
i 20a ‘ _}I 13

AL
1
- 14 20a 1740
18 a mbL- 1b 45p . 15a 13
I O |
— . brucina
3 2 1
'H (ppm)

a. O protdn 15b ten correlacidn dipolar directa cos proténs 13 e 20a.
b. O protdn 15b ten correlacion dipolar directa cos protdns 15a e 20a.
c. O protdn 15b ten correlacidn dipolar directa cos proténs 14 e 15a.

67) Que rango de tempos de mestura son habituais en 2D ROESY 'H-'H para mostras de sintese organica
en disolucion?
a. De0.1a0.5ms
b. Dela5ms
c. De 100 a 500 ms

68) Na medida dun experimento de *H-RMN cuantitativo dunha mostra dun soluto que aporta suficiente
sensibilidade no espectro. Como se poderia reducir a duracion do scan sen prexudicar &
cuantitatividade do espectro?

a. Utilizando un dngulo de pulso menor de 90°
b. Utilizando un angulo de pulso entre 90° y 180°.
c. Utilizando un angulo de pulso de 270°.



69)

70)

71)

72)

73)

74)

A relacidn sinal-ruido que se obtén para un sinal nun espectro adquirido con 4 scans é de 100:1.
Teoricamente, cantos scans serian necesarios para obter unha relaciéon 300:1?

a. 12 scans

b. 24 scans

c. 36scans

Quérese medir un espectro convencional de 1D de *C dunha mostra disolta en D,0. Decidese engadir
& mostra un composto como referencia interna dos desprazamentos quimicos de **C RMN. Que tipo
de composto de referencia seria o mais aconsellable engadir & mostra?

a. Dioxano

b. Tetrametilsilano (TMS)

c. Acido 3-(trimetilsilil)-propiénico-D4 (TSP)

En condiciéns de medida cuantitativa, a relacién sinal-ruido dos picos dun soluto nun espectro 1D de
proton...

a. Non se afecta pola duracion do pulso de excitacién.

b. E proporcional ao nimero de proténs que xera cada sinal.

c. Eindependente da temperatura da mostra.

En RMN cuantitativa que pardmetro mide o erro na repetibilidade (repeatability en inglés) dunha
medida
a. Desviacion estdndar de varias medidas da mesma mostra realizadas baixo as mesmas
condicidns experimentais.
b. Desviacién estandar de varias medidas para unha serie mostras preparadas de forma
andloga e realizadas baixo as mesmas condicidns experimentais.
c. O valor medio da integral de varias medidas realizadas coa mesma mostra baixo as
mesmas condicidns experimentais.

Nun espectro de RMN de protén en H,0. O equilibrio de intercambio de protons amida de péptidos
e proteinas con proténs do H0...

a. Despraza os sinais dos protdons NH amida a maior valor de ppm.

b. Tende areducir a intensidade dos proténs NH amida.

c. Non se afecta polo pH da mostra.

En que consiste e que se consegue co chamado sobre-mostraxe (oversampling) do sinal de RMN que
incorporan os espectrometros modernos?
a. Consiste entomar o sinal de RMN en duas direcciéns perpendiculares a frecuencia teérica
de Nyquist.
b. Consiste en tomar o sinal de RMN mais lentamente que a velocidade tedrica de Nyquist.



c. Consiste en tomar o sinal de RMN mdis rapido que a velocidade tedrica de Nyquist.

75) Que mostra utilizase como estandar para calibrar a temperatura dentro do espectrometro nun rango
entre 300 e 380 K?
a. Mostra de metanol
b. Mostra de etilenglicol
c. Mostra de H,0.

76) As series de Fourier constitien a ferramenta matematica para analizar
a. Sinais non periddicos segundo unha suma finita de funcidéns sinusoidais moito mais
simples.
b. Sinais periddicos segundo unha suma de funcidns sinusoidais moito mais simples.
Sinais discretos segundo funcidns sinusoidais complexas.

77) En RMN un sinal de tipo caida libre por inducién (FID)...
a. esta nodominio do tempo que, mediante a transformada de Fourier (FT), convértese nun
sinal no dominio da frecuencia.
b. estda no dominio da frecuencia e mediante a transformada de Fourier (FT), convértese nun
sinal na escala de desprazamentos quimicos (ppm).
c. éunsinal discreto @ que non se aplica a transformada de Fourier (FT).

78) Xeralmente, a técnica de RMN con transformada de Fourier (FT-NMR) rexistra un espectro
a. excitando simultaneamente un rango de frecuencias de resonancia baixo unha
intensidade constante do campo magnético.
b. excitando secuencialmente mediante varrido cada unha das frecuencias do espectro,
baixo unha intensidade constante do campo magnético.
c. realizando un varrido de intensidades do campo magnético, mantendo constante a
frecuencia do pulso de excitacién.

79) A frecuencia de Larmor...
a. depende do angulo entre o campo magnético aplicado e a direccion do momento
magnético nuclear efectivo.
b. depende do tipo da constante xiromagnética do nicleo e non depende da intensidade do
campo magnético aplicado.
c. éindependente do dngulo entre o campo magnético aplicado e a direccién do momento
magnético nuclear efectivo.



80) Deséxase realizar un estudo por RMN dun equilibrio que implica o intercambio conformacional entre
dous estados. Cando poderia usarse un experimento EXSY (EXchange SpectroscopY)?

a.

Intercambio lento na escala de desprazamentos quimicos con poboacidn significativa dos
dous estados.

Intercambio rapido na escala de desprazamentos quimicos con poboacién significativa
dos dous estados.

Intercambio lento na escala de desprazamentos quimicos con poboacion significativa de
soamente un dos estados.

81) Que parametro é directamente accesible cun espectro DOSY?

a.
b.
C.

O tempo de correlacidn para a rotacién molecular dun soluto en disolucion.
O coeficiente de auto-difusidn da translacion molecular dun soluto en disolucién.
O coeficiente de auto-difusion da rotacidon molecular dun soluto en disolucién.

82) A seguinte grafica mostra a curva de intensidade normalizada respecto da forza do gradiente para 3
sinais do espectro DOSY dunha mestura. En base a estas curvas, ordene de menor a maior os
coeficientes de auto-difusién que serian esperables para os compostos que xeran cada unha destas

sinais.

090 —@— Sinal A
Sinal B

Sinal C

Intensidad normalizada

0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000

Fuerza del gradiente (unidades arbitrarias)

a. A>B>C
b. C>B>A
c. A=B=C

83) Nos experimentos multidimensionales de RMN en disolucién é habitual utilizar o modo de
adquisicion eco-antieco para...

a.

Deteccién na dimensién indirecta, proporciona modulacién en amplitude

b. Deteccidén na dimensién directa, proporciona modulacién en fase

C.

Deteccién na dimensién indirecta, proporciona modulacién en fase



84)

85)

86)

87)

88)

89)

En que se basea a mellora de resolucién que ofrecen os experimentos baseados en TROSY utilizados
en RMN de proteinas talles como 2D TROSY H-1°N?

a. Interferencia entre relaxacién lonxitudinal e dipolar

b. Interferencia entre relaxacidon CSA e dipolar

c. Interferencia entre relaxacién escalar e dipolar

No espectro 2D NOESY dun péptido ou proteina, que pico de cruzamento NOE secuencial é habitual
gue apareza con intensidade forte cando eses dous aminoacidos forman parte dunha estrutura
secundaria de tipo lamina beta?

a. NOE HB-HN
b. NOE Ha-HN
c. NOE HN-HN

Que utilidade pode ter o efecto PRE (Paramagnetic Relaxation Enhancement) na medida de
espectros de RMN?

a. Aumenta a sensibilidade por scan do espectro.

b. Reducir o tempo de espera entre scans sen reducir a sensibilidade dos sinais.

c. Proporciona sinais con menor anchura de lifla a media altura.

Que disolvente deuterado poderia elixirse para producir efecto PRE nun espectro en disolucidon
usando o paramagnético Fe(acac)3?

d. Dzo
b. CDCl;
c. CDsOD

Cal dos seguintes catidons en disolucién, NON produce efecto PRE nos espectros de RMN do soluto
da mostra?

a. Mn%
b. Gd*
c. K

Para o estudo por RMN da interaccidn molecular entre dias moléculas fixose unha valoracién cunha
delas e representouse unha grafica de tipo Job (Job’s plot). Para que se usa habitualmente este tipo
de grafica?
a. Este tipo de curva ten por obxecto calcular a constante de equilibrio de asociacion do
complexo que se forma entre as ddas moléculas
b. Este tipo de curva ten por obxecto calcular a constante do equilibrio de disociacién do
complexo que se forma entre as ddas moléculas



c. Este tipo de curva ten por obxecto cofiecer a estequiometria do complexo que se forma
entre as duas moléculas

90) Que tipo de artefacto pode introducir a variacidon da temperatura ao longo do tubo de mostra nun
experimento DOSY?
a. Correntes de conveccién que producen un aumento no coeficiente de auto-difusién
aparente.
b. Correntes de conveccion que producen unha diminucién do coeficiente de auto-difusion
aparente.
c. Correntes tipo Eddy que xeran artefactos de lifia base.

91) Que utilidade pode ter o espectro de protdn con filtrado por difusién aplicado a unha mestura de
sustancias?
a. Eliminar ou atenuar os sinais daqueles compofientes de menor tamaino molecular.
b. Eliminar ou atenuar en maior medida os sinais daqueles compofientes de maior tamafio
molecular.
c. Incrementar a intensidade absoluta dos sinais daqueles componentes de maior tamafio
molecular respecto ao espectro 1H convencional adquirido cos mesmos scans.

92) Deséxase estudar cun espectro STD (Saturation Transfer Difference) de 1H un equilibrio de asociacidn
bimolecular entre unha macromolécula e un ligando organico de pequeno tamafio. Que valor da
constante de equilibrio de disociacidon K4 do complexo é madis adecuado para a medida deste

espectro?
a. K¢=10"mM
b. Kq=10>mM

c. Kg=103mMm

93) Nun espectro 1D de filtro de difusidon. Que tipo de sinais cabe esperar que reduzan en maior medida
a sUa intensidade?
a. Asde moléculas ou agregados de menor tamaiio
b. As dos agregados de maior tamafio
c. Asdas moléculas ou agregados de maior tamafio

94) Nun experimento STD aplicado a screening de ligandos na sua interaccién con una macromolécula,
cal das seguintes situacidns pode crear falsos positivos?
a. Asaturacion aplicada afecta a un sinal do ligando.
b. A saturacion aplicada afecta a sinais aromaticas da macromolécula.
c. Incrementar a potencia da saturacidon de forma que a saturacion afecte a duas ou mais
sinais da macromolécula.



95)

96)

97)

98)

99)

Midese o espectro STD°°" para unha mostra que contén unha macromolécula e un ligando organico
de pequeno tamafio que interacciona. Posteriormente, engddese & mostra en cantidade
equimolecular unha molécula que actia como inhibidor e repitese a medida. Que situacion deberia
observarse nos espectros STD°°" antes e logo da adicién do inhibidor?

a. Aumenta aintensidade dos sinais do ligando organico e do inhibidor no segundo espectro.

b. Diminue a intensidade dos sinais do ligando organico no segundo espectro.

c. Diminue a intensidade dos sinais do inhibidor no segundo espectro.

Nun espectro 1D STD (en inglés: Saturation Transfer Difference) de protdn aplicado ao estudo da
interaccion entre un soluto de pequeno tamano e unha macromolécula. Que tipo de elemento é
comun utilizar neste experimento para que non aparezan no espectro os sinais anchos da
macromolécula?

a. Introducese un elemento de filtrado por relaxacion de tipo Ty

b. Introducese un elemento de filtrado por relaxacién de tipo T;

c. Introddcese un elemento de filtrado por difusidn previo a saturacion

Prepdranse e midense duas mostras de RMN en disolucion en condicidns idénticas salvo que unha
ten o dobre de concentracidn de soluto que a outra que efecto ten o feito de dobrar a concentracién
do soluto sobre o seu espectro de RMN?
a. Teoricamente debe aumentar a relacién sinal-ruido nun factor 2 na mostra que ten o
dobre de concentracion
b. Teoricamente debe aumentar a relacidn sinal-ruido nun factor 4 na mostra que ten o
dobre de concentracion
c. Teoricamente debe aumentar a relacién sinal-ruido nun factor 8 na mostra que ten o
dobre de concentracion

Como se pode saber si conseguiuse orientacidn parcial na mostra para a medida de Acoplamientos
Dipolares Residuais (RDCs: Residual Dipolar Couplings en inglés)?

a. Producese unincremento no coeficiente de difusion do soluto no espectro DOSY.

b. Producese un ensanche adicional no sinal de deuterio do disolvente.

c. Producese un desdobramento adicional no sinal de deuterio do disolvente.

Que tipo de cdlculo emprégase habitualmente para a interpretacién estrutural dos RDCs?
a. Cdlculos do tensor de alineamiento.
b. Calculos moleculares con DFT (Density Functional Theory).
c. Calculos coa ecuacién de Karplus-Altona.



100) Que tipo de procesado ou andlise pddese aplicar para procesar a dimensién de difusion dun
experimento DOSY e avaliar o coeficiente de difusion?
a. Axuste dos desdobramentos de cada sinal a unha ecuacidn de Karplus
b. Procesado da dimensidn de difusidn cunha Transformada de Fourier
c. Procesado con transformada Inversa de Laplace.

101) Sinale a resposta correcta. Unha Andlise de Compoiientes Principais (en inglés PCA) aplicado &
intensidade dunha serie de sinais de RMN nun conxunto de mostras de ourifia de pacientes
diferentes.

a. Permite detectar mostras ou medidas anédmalas.
b. Proporciona as intensidades individuais dos sinais que solapan en cada espectro.
c. Permite cofiecer a reproducibilidade da medida.

102) Que tipo de perfil de excitacion produce un pulso rectangular?
a. Perfil con forma de chapeu de copa (top-hat)
b. Perfil con forma de funcién sinc
c. Perfil con forma de seo cadrado

103) Cal dos seguintes métodos de analise estatistica usado en metabolémica, na suda versidn
convencional, entra na categoria de andlise NON supervisada?
a. Andlise discriminante-Regresién de minimos cadrados parciais (en inglés PLS-DA).
b. Andlise de Compofientes Principais (en inglés PCA).
c. t-Test estatistico da intensidade do sinal de prolina entre mostras de dous grupos de
pacientes diferentes.

104) Nun experimento de RMN de difusién (ex. DOSY) como se pode compensar o efecto adverso das
correntes tipo Eddy (Eddy currents) producidas polos gradientes?
a. Utilizando unha version de DOSY con gradientes bipolares
b. Utilizando unha versién de DOSY con gradientes de forma rectangular
c. Utilizando unha version de DOSY baseada en dobre eco estimulado e gradientes de igual
polaridade

105) Nun experimento de filtro de difusidon, Que efecto ten o aumento do tempo de difusidn (pardmetro
cofiecido como A)?
a. Tende a diminuir a intensidade de todos os sinais
b. Tende a aumentar a intensidade de todos os sinais
c. Ten a diminuir a intensidade das macromoléculas e en menor medida as de moléculas
pequenas



106) En RMN en disolucidon, que método de supresion de sinal/es do disolvente é mais desaconsellable
utilizar cando se desexa observar os sinais protones NH amida intercambiables co disolvente H,0?
a. Presaturacion
b. Watergate
c. WET

107) Que operacion de procesado poderia utilizar antes da transformada de Fourier para mellorar a
cuantificacidn de sinais dun espectro que ten unha FID truncada?
a. Apodizacion con exponencial crecente
b. Enchido de ceros con predicién lineal de puntos
c. Transformada de Hilbert

108) Tense unha relacién sinal/ruido de 2 ao realizar un experimento 1D cun Unico scan e deséxase chegar
a ter un valor de 32. Cantas acumulaciéns seran necesarias como minimo?

a. 128
b. 256
c. 512

109) Obtivose un espectro 1D de protdn dunha mostra en disolucién e comprobouse que, a pesar de
conseguir suficiente sensibilidade nos sinais do soluto, a sUa integracién estd lonxe de ser correcta.
Decidese repetir a medida. Cal das seguintes modificaciéns da medida de RMN seria mais
aconsellable para mellorar a cuantitividade dos sinais?

a. Aumentar o dngulo do pulso de excitacion a 90°
b. Aplicar un pulso de saturacidn sobre os sinais do soluto
c. Aumentar o tempo de espera de repeticion entre scans sucesivos

110) Que experimento utilizaria para obter un espectro con sinais de correlaciéon 'H-13C que estean
separadas por duas e tres enlaces na estrutura dunha molécula?

a. 2DHMBC
b. 2D HSQC
c. 2D DOSY

111) Cal dos seguintes experimentos utilizase para medir o tempo de relaxacion espin-rede (spin-lattice),
pardmetro denominado T;?
a. Experimento de Investimento-recuperacion
b. Experimento CPMG



c. Non se requiren secuencias especificas xa que se pode obter a partir da anchura a metade
da altura do pico

112) Deséxase medir o espectro 2D NOESY dunha mostra en disolucién a temperatura ambiente. Que tipo
de disolvente deuterado é mais adecuado para observar picos de cruzamento con proténs labiles do

soluto?
d. Dzo
b. CDCl;
c. CDsOD

113) Que versidn do experimento COSY é a mais idénea para medir acoplamentos pequenos?
a. COSY en modo magnitude.
b. COSY con filtro de coherencias de triplo cuanto (TQF-COSY).
c. E-COSY

114) En xeral, para determinar por RMN de protdén a concentracién dun soluto nunha disolucidn,
elixiremos un sinal do soluto:
a. Cunha relacion Hz/pt o mais alta posible.
b. Intensa.
c. O mdis afastada posible do centro do espectro.

115) En un experimento de RMN, la acetilacién pode ser un pre-tratamento atil para mostras organicas
gue contefian:
a. Triplos enlaces.
b. Derivados aléxenos.
c. Grupos funcionais -OH de dificil deteccion.

116) Utilizar como disolvente o cloroformo deuterado (CDCls) en experimentos de RMN é util porque:
a. Disolve a maioria das substancias apolares, ainda que non serve para substancias polares.
b. Disolve a maioria das substancias polares, ainda que non serve para substancias apolares.
c. Disolve substancias polares e non polares.

117) O tetracoluro de carbono (CCls), utilizase para:
a. Disolver substancias moi apolares.
b. Disolver substancias moi polares.
c. Engadilo ao CDCl; e incrementar os desprazamentos quimicos de substancias
anisotrdpicas.



118) O efecto NOE (Nuclear Overhauser Effect), resulta unha ferramenta moi efectiva para a elucidacion
estrutural de:
a. A estereoquimica relativa de centros quirais.
b. A configuracién absoluta de centros quirais.
c. Moléculas con alta desorde conformacional.

119) Que parametro é directamente accesible coa medida dun espectro DOSY de protdn?
a. O coeficiente de difusion do movemento de rotacién molecular do soluto.
b. O coeficiente de auto-difusién do movemento de translacion molecular do soluto.
c. A velocidade de relaxacion de cada sinal dun soluto a través do mecanismo de difusién
de spin.

120) Para caracterizar dous polimorfos con experimentos de RMN en estado sélido, adoita ser de interese:
a. Diluir a mostra en parafina.
b. Concentrar a mostra queimando a compofiente organica.
c. Variar a temperatura e analizar as relaciéns de intensidade dos picos.

Preguntas de reserva

121) Os procesos de cuantificacién segundo medidas de RMN deben realizarse con sinais non solapados.
Un recurso experimental para separar sinais pode ser:
a. Modificar o pH.
b. Utilizar pulsos de excitacion de baixo dangulo (tilt-angle).
c. Aumentar a ganancia de recepcién do sinal FID.

122) Que utilidade ten unha criosonda de RMN fronte a unha sonda convencional?
a. Permite obter unincremento de resolucion espectral ao reducirse a contribucién do ruido
térmico na bobina da sonda e no pre-amplificador de radiofrecuencias.
b. Permite obter un incremento de sensibilidade ao reducirse a contribucién do ruido
térmico na bobina da sonda e no amplificador de radiofrecuencias.
c. Obtense un incremento de sensibilidade ao reducirse a contribucién do ruido térmico na
bobina da sonda e no pre-amplificador de radiofrecuencias.

123) Para que se utilizan filtros nos cables que se conectan nunha sonda de RMN?
a. Para eliminar frecuencias nunha banda o suficientemente afastada da frecuencia a que
se sintonizou a bobina da sonda.
b. Para eliminar o ruido térmico de deteccién da bobina da sonda.



c. Para seleccionar frecuencias comprendidas entre a frecuencia 4 que se ha sintonizado a
sonda e unha banda o mais afastada posible.

124) Na preparacion de mostras para RMN en disolucidon, en ocasidons é conveniente proceder &
desoxigenacidn do tubo de mostra facéndolle pasar unha corrente de nitroxeno gas ou ben de gas
argon. En que tipo de espectro de RMN dos que se mencionan a continuacidn, o referido proceso de
desoxigenacidn, debe producir o maior efecto sobre as intensidades dos sinais?

a. NOESY
b. COSY
c. J-resolto

125) En canto 4 seguridade no manexo do nitroxeno liquido:
a. Non precisa medidas especiais xa que é un gas inerte.
b. As lesiéns por queimaduras son mais dolorosas inicialmente pero non danan os tecidos
ao tratarse dun liquido frio.
c. Avaporizacion do nitréxeno despraza un volume grande de aire e pode ocasionar asfixia.



