EXAMEN DE DETERMINACION ESTRUCTURAL (Teoria)
Grupo D Fecha: 08-02-01

APELLIDOS....ccciniimmrissminsissssssisssossssasmasscnssssss NONVIBRE

1.- Indicar el nimero de grupos de sefiales en ¢l espectro de protén que presentard ¢l compuesto A, Para cada uno
indicar ¢l desplazamiento quimico tedrico, su multiplicidad v las correspondientes constantes de acoplamiento.

0
0 H A
H
3 Wi
0

2.- a) El espectro de UV de la 3-buten-2-ona muestra un maximo de absorcion a 226 nm en solucion de hexano.
Prediga en que dircccion se desplazaria la absorcion si el espectro se registrara en etanol. Razone la respuesta.
b) Predecir la A de absorcion para el siguiente compuesto
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3.- La cloracion radicalaria del propano usando un mol de C;Hs v dos moles de cloro da lugar a una mezcla
compleja de productos de cloracion. Por destilacion fraccionada de la mezcla se pueden aislar cuatro
dicloropropanos A, B, C v D. Deducir sus estructuras a partir de sus espectros de 'H RMN.

Isdmero A: 5= 2.4 (s, 6H).

Isémero B: 6= 1.2 (t, 3H), 1.9 (quintuplete, 2H), 5.8 (1, 1H)

Isémero C: 6= 1.4 (d, 3H), 3.8 (d. 2H), 4.3 (sextuplete, 1H)

[somero D: 8= 2.2 (quintuplete, 2H), 3.7 (t, 4H).

4.- Ordene de mayor a menor los valores de las absorciones del carbonilo en el IR para los siguientes compuestos.
Razone la respuesta.

CH;-CH:-COOH, CH;-CH,-COCl, CH;-CH,-COOQEt, CsH:COOH, CH;-CH:-CO-CH,

5.- Un compuesto se cree puede tener las estructuras de 3,3-dimetil-2-butanol o la de su isémero 2-metil-3-
pentanol. Si s¢ sabe que en ¢l espectro de masas muestra picos a 102 (2%), 87 (30%), v 45 (85%). Indicar cual s la
estructura mas probable del compuesto. Justificar los fragmentos observados.

6.- La posicion de la resonancia del OH del fenol varia con la concentracién de la disolucién, como se muestra en
la tabla siguiente. Por otra parte, el hidrogeno hidroxilico de la o-hidroxiacetofenona aparece a 6=12,05 ppm y no
muestra desplazamientos apreciables cuando se modifica la concentracidn. Explique la diferencia observada en los
valores de desplazamiento quimico v el efecto de la modificacidn de la concentracion,

conc. piv

@—OH — e QGH 3=12.05 ppm

10% 6.45 CO-CH,
5% 5.95
2% 488
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1.- a) El benceno experimenta una absorcion en el ultravioleta a A, =204 nm, y la p-metilanilina la tiene a
Amax=235 nm. ;Como se explica esta diferencia?.

b) Cuando se mide el espectro de UV de la p-metilanilina en presencia de una pequefia cantidad de HCI, j_..
disminuye a 207 nm. un valor cercano al del benceno. ;Como se explica el efecto del acido?. (1 punto)

2.- a) A qué vibraciones son debidas las bandas de los grupo NO, que aparecen alrededor de 1550 v 1350 cm™
respectivamente?,

b) (Por qué las bandas anteriormente ¢itadas aparecén a un namero de ondas inferior que la del grupo carbonilo?,
¢) s De qué factores depende la posicion de una absorcion en el IR?. ;Y la intensidad de la banda?.

d) (Por qué los enlaces O-H y N-H aparecen el la zona comprendida entre 3200 y 3600 ¢m™?. (1 punto)

3.- Indicar cuantas sefiales correspondientes a hidrogenos quiinicamente no equivalentes usperaria observar en el
espectro de 'H RMN del siguiente compuesto. ;Cudl seria la multiplicidad de cada sefial?. (1 punto)

HEC:O,OCHS
HaC “OCH;
4.- a) Indicar razonadamente como se podrian distinguir usando ""C RMN los tres isomeros del nitrobenzaldehido.
b) ;Cual seria el valor tedrico de 6 del carbono marcado del siguiente compuesta?
HaC CH,-COOH
Ph H\

5.- Indicar las diferencias mas importantes que observaria en las parejas de compuestos que a continuacion se
indican usando las técnicas sealadas.

a) propanoato de metilo y acetofenona usando B RMN

b) 2.6-dimetilnitrobencenc y 2,5-dimetilnitrobenceno usando 'H RMN

¢} 2.3-dimetilciclohexanona v 2,3-dimetil-2-ciclohexenona usande UV

d) acido 2-fenilpropanoico v dcido 2,3-dimetilbenzoico usando IR.

(1 punto).

6.- Justifique la aparicion de los fragmentos indicados en el espectro de masas del 1-bromo-2-metilpropano que se
muestra a continuacion.
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1- La ciclopentanona muestra una fuerte banda de absorcion a 1750 ¢m-1 mientras que la ciclobutanona la

banda aparece a 1773 em-1. El ciclopenteno muestra una banda caracteristica a 1610 em-1 v el ciclobuteno a 1570
c¢m-1. Dar una explicacion a estos hechos.
2.- a) El benceno expenimenta una absorcion en el ultravioleta a Awe =204 nm, v la p-metilanilina la tiene a
*mi=235 nm. ;Coémo se explica esta diferencia?.
b) Cuando se mude ¢l espectro de UV de la p-metlanilina en presencia de una pequedia cantidad de HCL, Ao
disminuve a 207 nm, un valor cercano al del benceno. ;Como se explica ¢l efecto del dcido?.
3.- a) ,Qué dimensiones tiene ¢l desplazamiento quimico & er RMN? ;Depende su valor del tipo de aparato?

b) ;En que region espera que aparezca el desplazamiento quimico de los grupos metileno de -CH,-Ph v -
CH;-0- ?
4.- a) Indicar razonadamente como se podrian distinguir usando C RMN los tres isémeros del nitrobenzaldehido

b} ;,Cual seria el valor tedrico de & del carbono marcado del siguiente compuesto?

HeC_ CHzCOOH
Ph H ‘\

5.- Indicar las diferencias mds importantes que observana en las parejas de compuestos que a continuacion se
indican usando las téemeas senaladas.
a)  23-dhmetdaclohexanona v 2.3-dimetil-2-ciclohexenona usando UV
b} acido 2-femilpropanoico v acido 2.3-dimetilbenzoico usando IR
6.- Indicar desplazamientos quimicos esperados v multiplicidad para los diferentes hidrogenos del compuesto A.

BrCH.

H
7-a) Indique dos ¢jemplos de nucleo con spin ¥, dos gjemplos con spin | ¥ dos gjemplos con spin (). ; Cuantas
orientaciones pugden adoptar en el seno de un campo magnético cada uno de ellos?
8.- Indicar ¢n que caso los grupos metilo de los compuestos A, B, Cy D, se muestran como sefiales diferentes v a
que se debe tal diferencia.

CH;
CH; al CH; Ph
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9 - Dibujar la region del ion molecular esperada para el cloruro de metilo indicando los valores m/e de
los diferentes picos. ( composicion isotopica '*C 9€,89% , *C 1,11% “C175,53% . 'C1 24,47%)

10.- Haciendo uso de un diagrama de acoplamiento spin-spin indicar la multiplicidad e intensidad de las
senales del multiplete correspondiente al hidrogenoH, del compuesto siguiente PhyCH-CH-CHBr-COOH
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1.- Los espectros que a continuacion aparecen corresponden a un compuesto de formula molecular CgHy,04.
compuesto. b) Caleular los desplazamientos quimicos tedricos para
para el carbono que aparece a 100 ppm y justificar el aspecto del
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a) Proponer razonadamente una estructura para dicho

lns sefiales que aparecen a 3.2 y 4,8 ppm. c) Caleular el valor del desplazamicnto quimico en °C RMN
- d) Indicar las fragmentaciones de masas que conducen a los picos a 101 y 43,
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2.- Los espectros que a continuacion aparecen corresponden a un compuesto de fdrmula molecular C;H;NOy, a) Proponer razonadamente una estruclura para dicho
compuesto. b) Caleular los desplazamientos quimicos tedricos para las sefiales de los carbonos aromiticos. ¢ Indicar en IR las tres bandas mas caracteristicas. d) Indicar
las frapmentaciones de masas que conducen a los picos a 105 y 135. ¢) Medir los valores de las constantes de acoplamiento de los hidrogenos aromiticos v justificar los
desdoblamientos observados. 4
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