DETERMINACION ESTRUCTURAL
(5 de julio de 2005) Grupo...A............. TIPO A
APCIIAOS. ...ttt e e Nombre

1. Indique el numero de senales y la multiplicidad que presentaran los compuestos siguientes
en 'H-RMN. Justificar.

C

El compuesto A tiene 7 sefales, ya que los H de los CHZ2 son diastereotépicos. Los
dos grupos metoxilo salen como singuletes. Los cuatro hidrogeno de los metilenos
salen como dobles dobletes. EI CH sale como dddd.

El compuesto B tiene 9, ya que los dos etilos son diferentes y los H de sus grupos
CH2 son diastereotdpicos. . Los CH3 de los etilos salen como dos dobles dobletes
por la vecindad de hidrogenos diastereotopicos. Los H de los metilenos salen como
dobles cuadrupletes. Los CH3 del ciclohexano como singuletes y el CHBr como
singulete.

El compuesto C tiene 3 sefiales. Este es un ejemplo de acoplamientos alilicos y
homoalilicos *J y °J. El CH3 sale como dd (alilica y homoalilica). Los dos H salen
como dobles cuadrupletes (uno de ellos vecinal + alilica y el otro vecinal +
homoalilica).

2. a) Indique y explique el espectrometro de RMN minimo (60, 100, 200, 300, 400, 500, o
600MHz) que seréd necesario utilizar, para que dos sefiales a 6 2,20 ppm (triplete, J = 6Hz) y
otra a 2,25 ppm (cuadruplete, J = 8Hz) puedan aparecer resueltas. b) ;Qué espectrometro
minimo las resolveria si las dos sefales fuesen cuadrupletes con J= 7THz?

a) Si consideramos las constantes de acoplamiento de los multipletes y los valores
de J que se indican se deduce que como minimo debe haber una separacion mayor
de 18 Hz entre las senales para que se vean resueltas. Como la diferencia en ppm
entre 2,25y 2,2 es de 0,05 ppm, el numero de Hz entre estas 0,05 ppm deberia ser
mayor que 18 Hz. Esto requiere un espectrometro mayor que 360MHz.. El de 400
MHz daria las sefiales resueltas.

b) En el caso de dos cuadrupletes con J = 7 Hz el minimo seria de 420 MHz, luego
el de 500 MHz resolveria las sefiales.

3. a) Haciendo uso de un valor aproximado para las constantes de acoplamiento orto, meta y
para en bencenos sustituidos, dibuje (sistema de arbol) la forma que presentardn los
multipletes de los hidrogenos del compuesto 3-ciano-1-nitrobenceno en un espectrometro de
H-RMN de 200MHz.

b) ¢(Cual de los hidrégenos H-2 6 H-5 saldrd a mayor valor de delta?



H2 H4

NO,
124 145
126 J42
Hs CN
Hy
J46
b) H2>HS H2 = 7,26+ 0,93+ 0,25 H5=726+ 0,26+ 0,18

4. a) Indicar para el compuesto CH3;-CH,-F la multiplicidad de las sefiales en H-RMN en un
espectrometro de 200MHz. ( T ur=46,4; Tur=252; ‘Tun=6,7Hz). (F spin 2)

b) Utilizando el mismo espectrometro se observa que en "C-RMN dicho compuesto presenta
dos senales una a 80,1 ppm y otra 15,8 ppm. Indicar la multiplicidad de estas dos senales
(espectro desacoplado de hidrogeno).

Indicar también la separacion en ppm que existird entre las sefiales del multiplete que aparece
a 80,1 ppm, sabiendo que el valor de las constantes de acoplamiento C-F son: 'Jer = 163Hz y
*Jor =20Hz y que la razon giromagnética del 13C tiene un valor que es la cuarta parte del 'H.

H-RMN CH3 dt(J=252y6,7) ; CH2 dq(J=464y6,7)

C-RMN  CH3 d(°Jer=195Hz) ; CH2 d ('Jor=1633 Hz)

Teniendo en cuenta razon giromagnética del C (1/4 del H) en un espectrometro de 200 MHz 1
ppm son 50 Hz, luego 163,3 Hz son 3,26 ppm.

5. Asignar las frecuencias del grupo carbonilo en IR que se dan para cada pareja de
compuestos. Justificar la respuesta.
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6. a) Indique como influye en la frecuencia de IR, la masa de los atomos y la distancia de
enlace.

b) ;Cual esperaria que fuese la intensidad relativa de los picos del i6n molecular de un
compuesto de formula C4HsBrCl ?

a) La frecuencia es directamente proporcional a la fuerza del enlace e inversamente a la
masa reducida (m;xmy/m;+m;). Una mayor longitud de enlace disminuye la frecuencia. Los
orbitales hibridos sp3 con mayor cardcter p tienen frecuencias menores.

b) La intensidad relativa de los picos seria 3-4-1

7 a) (Cuantas sefiales en C-RMN presentaran los compuestos A y B ?. Justificar.
b) ;{Qué senal hay que irradiar en un experimento de doble resonancia para que el espectro
de H-RMN de X presente tres sefiales singulete?

/ o
)L cl OCH
/ H;C N(CH; CH3), /Y\ ’
Cl
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a) A=11 B=6;
b) Hay que irradiar el CHCI en X para que muestre 3 singuletes

8. Ordenar de mayor a menor segin A maxima en UV. Justifique la respuesta. ;jqué
compuesto espera absorba en el visible?

N\/\/\/\%O
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A > D> C > B. D sistema conjugado homoanular. C sistema conjugado heteroanular.
(pag 389). B no tiene doble enlace conjugado adicional.



9 a) El compuesto que se muestra en la figura presenta un pico a [M-70]". Justificar
mecanisticamente. b) Indique alguna otra fragmentacion caracteristica de ésteres.

OCH,

@)

a) Rotura con transposicion de Mc Lafferty

I o+

— -+
OCHs
Z
(@) . + \ OCH3
YA
OH
- - M-70

b) Otras fragmentaciones caracteristicas de ésteres son las roturas en alfa del CO.

10.  Un espectro de H-RMN ( con adicion de D20 ) de unos de los compuestos que se
muestran presenta las siguientes sefiales:

7,8 ( 2H, d, J= 8Hz), 6,6 (2H, d, J= 8Hz), 4,2 ( 2H, ¢, J=7Hz), 1,3 (3H, t, J=7Hz). Indicar a
que compuesto corresponde y justificar la eleccion.

O COEt CONHEt

CO,Et
©iCOZEt
NH,
NH, NH, OH

Se trata del segundo compuesto, p-amino benzoato de etilo.

Dos seniales de hidrogenos aromdticos como dobletes de igual J y valores de delta que
Jjustifican sustituyente (7,8 ppm) en orto electronatrayente y (6,6 ppm) sustituyente en orto
electrodonante. Senales triplete y cuadruplete caracteristicas de CH3-CH2- y desplazamiento
quimico para el CH2 tipico de un ester CO-O-CH?2.



DETERMINACION ESTRUCTURAL. PROBLEMAS (5 Julio 2005)

NOMBRE GIEP0:. :.oinieiis ;
1.- a) Proponga razonadamente la estructura del compuesto.
b) Asigne en la estructura propuesta qué hidrogeno/ o hidrégenos corresponden a la sefial

doblete a 6,8 ppm.
c) Indique el valor tedrico esperado para la sefial que aparece a 29 ppm en el *C-RMN

d) Justificar la fragmentacion que origina el pico a 121 en MS.
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DETERMINACION ESTRUCTURAL. PROBLEMAS (5 Julio 2005)

NOMBRE

2.~ a) Proponga razonadamente una estructura para el compuesto
b) Justifique en el MS, el nimero de sefiales que presentan los diferentes iones que
contienen bromo (solamente iones con masa mayor que 180) y a qué fragmentos

corresponden.

c) Calcular el desplazamiento quimico tedrico en '"H-RMN de la sefial a 7,5 ppm

d) El disolvente utilizado para realizar el espectro de >C-RMN del problema es .
cloroformo deuterado. Indique el valor en ppm de la sefial correspondiente al disolvente
en PC-RMN si el espectro se hubiera realizado en DMSO-deuterado
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PROBLEMA 1, RESUELTO

FORMULA MOLECULAR C;;H;40;
Numero de instauraciones (una instauracion de CO, ver IR y cuatro de anillo aromadtico, ver
H.RMN y C-RMN)

Informacién IR : 3100-300 cm-1 H aromaticos; 1600-1500 anillo bencénico; 1730 ;estery,

Informacion H-RMN :

4H aromaticos, benceno p-disustituido por dobletes simétricos a 7,2 y a 6,8 ppm.
3H singulete , 3,7 ppm (OCH3)

3H singulete 3,5 ppm (OCH3)

2H triplete 2,8 ppm (-CH2-CH2-)

2H triplete 2,5 ppm (-CH2-CH2-)

Informacién C-RMN :

9 sefiales, molécula con simetria. Las dos seflales de carbonos aromaticos de CH deben
corresponder a cuatro grupos CH de un benceno p-disustituido.

Sefial a 164 ppm de carbono cuaternario de éster.

Sefiales a 50 y 55 ppm de OCH3

ESTRUCTURA PROPUESTA:
CH,-CH,-COOCH;  ¢©
1
Ha
2
3
4 Hb
OCH3 d
H-RMN
Senal | n°H |J Asignacién | ppm calculado
7,1 2 d, 8 Hz Ha 7,26- 0,14 72 , CH2-CH3 -0,11 Z3 OCH3= 7(pagl82)
6,8 2 d, 8 Hz Hb 7,26-0,49 72, OCH3-0,05 Z3,CH2-CH3=6,72(pg182
3,7 3 s OCH3d 3,73 pg 162
3,6 3 S OCH3 e 3,67 pgl62
2,9 2 t, 7Hz CH2-Ph 1,37 +1,22 Ph- o + 0,35 COOB =2,94 pgl64
2,5 2 t, 7Hz CH2-COO | 1,37 +0,92 COOa + 0,29 Php =2,58 pgl64




C-RMN

Seiial Asignacion ppm calculado

174 COO 166+11(Ca)-5(Ca’)+3 (CB) =175

159 C4 128,5+33,5 (Z21)-2,8 (Z4)=159,2

132 Cl1 128,5+11,7 (Z1)-7,7 (Z4)=132,5 pg97
129 C2 128,5+1(Z3)-0,6 (Z2) = 128,9

113 C3 128,5—-14,4 (Z2)-0,1 (Z3)=114

54 CH3-O-C6H4- | 54,8 pg 74

50 CH3-0-CO -2,3+56,5-2,5+0,3 =52 pg 78

35 CH2-COO -2,3+422,6+9,1+9,3-2,5 =36,2 pg 78

29 CH2-C6H4 -2,3+22,149,1+2+0,3 =31,2 pg 78

MS.- 121 fragmento CH30-C¢H4-CH,"

b) La sefal a 6,8 ppm al H en orto respecto de OCHj3
¢) Valor tedrico para la senal de 29 ppm en C-RMN es de 30,9
d) La fragmentacion del i6n 121 es una rotura bencilica.

PROBLEMA 2, RESUELTO

Foérmula molecular CoH¢Br;

Numero de instauraciones 4 (anillo bencénico, ver senales aromaticos en H-RMN y C-RMN)
Informacion IR : 3100-3000 cm’ =C-H ; bandas 1600-1500 y bandas en region 900-675
cm-1 benceno con posibilidad de informacidn sobre nlimero y posicion de sustituyentes.
Informaciéon H.RMN: 4 tipos de H diferentes. 1H (singulete) y 2H (singulete) en region H
aromaticos. 1H (septuplete), 6H (doblete) en alifaticos.

Indicativo de benceno trisustituido y grupo isopropilo.

Informacion de C-RMN : 6 sefiales para un compuesto con 9 carbonos (3 carbonos
simétricos). Las sefiales aromaticas 2 CH y 2C , simetria. Una de los CH debe corresponder a
2 CH para un total de 3 H aromaticos. Una de las de C debe también corresponder a 2
carbonos para un total de 6 carbonos del anillo de benceno.

La sefial a 24 ppm en C-RMN debe corresponder a 2 CH3 que explica un total de 6H que se
observan en HRMN a 1,2 ppm.

ESTRUCTURA PROPUESTA:




H-RMN

Sefial [ n°H |J Asignacion | ppm calculado
7,5 1 s (ampliado t) Hb 7,26+0,17+0,17-0,18 =742 pg 182
7,2 2 s (ampliado d) Ha 7,26-0,13+0,17-0,06 = 7,24 pg 182
2,8 1 septuplete 7 Hz CH (CHs), 2,89  pgl63
1,2 6 d 7Hz CH (CHs), 1,25 pg 163
C-RMN
Senial | Asignacion | ppm calculado
152 Cl 128,5+20,2 (Z1 isopropilo)+2,2+2,2 (273 Br) =153,1 pg97
132 C4 128,5++3,3+3,3( 27, Br-2,8 (Z4 1sopropilo) =132,3
130 C2 128,5+3,3(Z2 Br)-2,2 (Z2 isopropilo)- 1 (Z4-Br) = 128,6
122 C3 128,5-5,4 (Z1Br)+2,2 (Z3Br)-0,3 (Z3 isopropilo) = 125
35 CH (CH3)2 |34,3 pg75
23 CH (CH3)2 |24
b)
C8H10Br -CH3 M-15 (261)
- 261/263/265 . .
2762/278/280 1:2:1 Intensidades relativas 2Br
1:2:1
(pg 30)
-Br

Y

(M-79)" (197/199)

Solo 1 Br, 1:1

Y

(M-79)" (182/184)
Solo 1 Br 1:1

c¢) El desplazamiento teorico de la sefial a 7,5 es 7,42
7,26+0,17+0,17-0,18 = 7,42

d) En DMSO-d6 sefial a 39,5 ppm (pg 158)




