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Sensibilidad en *>C con la sonda fria Prodigy

Tal como se observa en la expresion* de la figura 1, la sensibilidad en RMN depende entre otros factores
del campo magnético, abundancia natural del ndcleo que se observa, razén giromagnética de los
nucleos que intervienen en el experimento, etc.
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En base a estos pardmetros y para un mismo campo magnético, se puede establecer la relacién de
sensibilidad entre diversos nucleos.

Relacién de sensibilidades
(se asigna al protdn arbitrariamente valor 1)
P 19 31 13 15
Protén F P C N

1 0,83 0,066 1,76 x10* | 3,84x10°

Para un mismo nucleo y experimento, la sensibilidad serda mas elevada cuanto mayor sea el campo
magnético utilizado. No obstante, en esta afirmacién hay una simplificacién excesiva, ya que se ha
dejado de lado un factor importante, como son las caracteristicas y prestaciones de la sonda de
deteccién. Con las criosondas y las sondas para volimenes pequefios se obtiene un significativo
aumento de sensibilidad, que compensa la utilizacidon de equipos con un menor campo.

La criosonda multinuclear Prodigy, instalada en el Bruker 400, permite un aumento de sensibilidad de
2_3 veces en comparacién con una sonda estandar. Lo que supone una gran ventaja en la observacion
de los nucleos menos sensibles como el *C. Para poner de manifiesto las posibilidades de esta sonda se
han se comparado los espectros de *C adquiridos en tres de los equipos de la Unidad: Mercury 400
(ATB), VNMRS500 (Oneprobe) y B400 (Prodigy). Los espectros se han realizado con la misma muestra
(26,8 mM de estradiol), pardametros de adquisicion equiparables y con el mismo numero de
acumulaciones, obteniéndose un incremento significativo de la relacién S/N con la sonda fria, tal como
se puede ver en la figura 2.

Para *3C, la sensibilidad del B400 (Prodigy) es casi tres veces superior a la del Mercury400 y el doble que
la del VNMRS500 con sonda BB. También se ha comprobado que el Bruker400 con criosonda tiene una
sensibilidad mayor a la del Bruker 600 con una sonda multinuclear convencional.

Ventajas. La mayor sensibilidad, a efectos practicos se traduce en tres posibilidades para el usuario.

e Poder obtener espectros con una mejor relacion S/N, manteniendo el tiempo vy la cantidad de
muestra igual (figura 2).

e Reducir el tiempo para la obtencién del espectro, manteniendo la cantidad de muestra (figura 3
y 4). Para una muestra con 26,8 mM se obtiene un espectro razonable en sélo 15-20 minutos.

e Poder obtener espectros con una menor cantidad de muestra. Ejemplo de una muestra de
prednisolona de 1,3 mg/ml (figura 5)
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Estradiol 7.3 mg en 0.7 mL DMSO
comparativa SN

13C-RMN ns 4000 d1 1 aq 1.30 p1 45degree
Data: 5.02.2014

Operador: Fran

SNR=305

C13 / VNMRS-500

dmso / Temp: 25C / N.Reg: 000

Usuari: servei / Mostra: B-estradiol-7.3 mg
Nom: MIGUEL FELIZ RODENAS

Data: 31/01/14 / Ope.: M.MOLINS

' ‘ SNR=151

Submitq / Mercury-400

cdcl3 / Temp: 25C / N.Reg: 000

Usuari: servei / Mostra: B-ESTRADIOL-7.3MG
Nom: MIGUEL FELIZ RODENAS

Data: 31/01/14 / Ope.: M.FELIZ

SNR=104
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Figura 2 Espectros de 13C en M400 (a), V500 (b) y B400 (c), en todos los casos se realizaron 4000 acumulaciones

15 minutos
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Figura 3 Espectros de 13C en M400 (a), V500 (b) y B400 (c) realizados para obtener una relacion S/N igual
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En las graficas de crecimiento de la relacién S/N de la figura 4, se puede observar que la utilizacién de un
equipo con una sensibilidad base (S/N;) mas elevada, como el B400 con la sonda Prodigy, tiene ventajas
significativas cuando la cantidad de muestra es limitada.

Debe tenerse en cuenta que la relaciéon

) ’ B Estimacion de la mejorade la SN
S/N evoluciona segln la expresidn

en '3C vs acumulaciones
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S/NX=S/Ni‘In tx 400,0
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Figura 4 Curvas de crecimiento de la 500 &
relacion S/N calculadas en base a la 00 =
relacion SN del test de sensibilidad 0 3000 10000 15000 20000
——M400 VNMRS00 =—#—B600 —#—B400-crio

Si el tiempo de acumulacién en el equipo de 400 con sonda estdndar no supera la hora, concentraciones
de unos 70 mM, el diferencial no es tan elevado y pueden primar otras consideraciones de orden
logistico.

éDonde esta el limite? A pesar de no haber realizado una comprobaciéon exhuastiva, podemos indicar
que en el B400-Crio el limite para la obtencion de un espectro de *C en una noche (12-14h) estd en una
concentracién proxima a 1mM. En el equipo de 500 para obtener un espectro similar se precisarian dos
dias y en Mercury400 no es viable. Con concentraciones proximas a 3-4 mM, se pueden obtener
espectros de **C con una relacién S/N aceptable en sélo unas 1-3 horas en el B400-Crio y 12 horas en el
500.
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Figura 5 Espectro de 13C, prednisolona 1.3 mg /ml en cd3od (1,7 mM), 2.000 acumulaciones (1,2 h)

Los tiempos y relaciones S/N pueden cambiar de modo significativo en funcidon de la pureza de la
muestra analizada
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