Guia de estudio Tema 1: RMN - EM

Temal
INTRODUCCION AL EMPLEO DE TECNICAS
ESPECTROSCOPICAS EN LA DILUCIDACION DE
ESTRUCTURAS ORGANICAS

1. Usando los datos de la siguiente tabla que ilustra el efecto de la electronegatividad del
heteroatomo sustituyente sobre el desplazamiento quimico de protones indique:

1 CHsF 4,26 ppm
2 CHsCl 3,05 ppm
3 CH3Br 2,68 ppm
4 CHasl 2,16 ppm
5 CH.CI, 5,30 ppm
6 CHCI; 7,27 ppm
7 CHsCCl; 2,70 ppm
8 (CH3),C 0,86 ppm
9 (CH3),Si 0,00 ppm*

* Por definicién

a) ¢Como varia el desplazamiento quimico de los protones, en los compuestos 1 a 4, con la
electronegatividad del hal6geno?

b) ¢Como varia el desplazamiento quimico con el nimero de haldgenos vecinos, en los
compuestos 2,5y 67

c) Comparando los compuestos 6 y 7, establecer como se modifica el corrimiento quimico de
un proton con la distancia de un atomo electronegativo.

d) Explique por qué (CHs)sSi absorbe a campos mas altos (desplazamiento quimico mas bajo)
que cualquier otra molécula de la Tabla. ;Podria imaginar una molécula cuyos protones tengan
un desplazamiento quimico a campos mas altos que el TMS, es decir un valor negativo de 5?

2. ¢Cuéntas sefiales de absorcion RMN 'H se observarfan en el espectro de los siguientes
compuestos?

a) bromuro de t-butilo

b) (CHs;)sC-CCI(CHz),

c) 2-cloro-2-metoxipropano

3. Dadas las siguientes formulas moleculares determinar el indice de deficiencia de hidrogenos
IDH (numero de insaturacione Yy cierres de anillo)
IDH=2C-H-X+N+2
2
donde C = cantidad de atomos de C; H = cantidad de &tomos de H; X = cantidad de dtomos de
halogenos; N = cantidad de atomos de N.
a. Celeo; b. C4H802; C. C2H3N; d. C7H80; €. C6H5N02

4. Un compuesto desconocido de férmula molecular CsHyiBr tiene un espectro *H RMN
consistente en dos lineas, una a 6 1,01 ppm (integral relativa 4,5) y la otraa 6 3,17 ppm (integral
relativa 1). Proponga la estructura de ese compuesto.
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5. Proponer la estructura de los compuestos que responde a los siguientes datos:

a) Un compuesto C;HysCl tiene dos sefiales RMN *H a & 1,08 y & 1,59 con integracion relativa
3:2, respectivamente.

b) Un compuesto CsHqCls tiene tres sefiales RMN *H a § 1,99; & 4,31 y & 6,55 con integracion
relativa 6:2:1, respectivamente.

6. Prediga el espectro *H RMN de CH3;CHCI,, analizando el modelo de multiplicidad para una
serie equivalente de protones a en presencia de tres protones equivalentes adjuntos b. Incluya un
andlisis de la intensidad relativa de cada linea del modelo de particion. Asuma que las constantes
de acoplamiento son aproximadamente las mismas que las encontradas en el bromuro de etilo.

7. Predecir el espectro *H RMN de los siguientes compuestos:
a) (CH3)2 CH-I

b) CI,CH-CH,-CI

c) CI-CH,-C(CHj3).Cl

d) CHs;-O-CH,-CH,-CH,-O-CHjs

8. Proponer la estructura para los siguientes compuestos:

a) C4HgCly, 'H RMN: § 1,60 (3H, d, J= 7,5 Hz); 2,15 (2H, ¢, J=7,5 Hz); 3,72 (2H, t, J=7,5 Hz);
4,27 (1H, sexteto, J=7,5 Hz).

b) CsH,Br, *H RMN: & 1,03 (3H, t, J=7 Hz); & 1,88 (2H, sexteto, J=7 Hz); & 3,40 (2H, t, J=7Hz).
c) CoHsCls *H RMN: § 3,98 (2H, d, J=7 Hz); & 5,87 (1H, t, =7 Hz).

d) CsHgBrs, *H RMN: & 3,36 (s, la tnica linea del espectro).

9. Elsiguiente diagrama corresponde a la simulacién de un espectro de *H RMN de un
compuesto de formula molecular C1oH120; .

TMS

& in ppm

a) Ignorando la sefial del TMS a & = 0, ;cuantos grupos de sefiales hay en el espectro?
b) ¢Cual es la multiplicidad (s, d, t, ¢, q) de la sefial mas apantallada del espectro?
c) ¢Qué unidad estructural corresponde al singulete a 6 = 3.8 ppm?

A)CH3C=0 B)-CH,~ C)-O-H D)-O-CH; E)C-CH; F)C=C-H
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d) A partir de la separacion de las lineas (J), ¢qué sefial esta acoplada con el cuarteto a 6 =2.9
ppm? A)é=12ppm B)6=38ppm C)6=69ppm D)ds=7.9ppm
e) Utilizando el trazo de integracion y la formula molecular, asigne un nimero entero de
protones a cada una de las sefiales que se indican a continuacion:

7.9ppm; 69ppm; 3.8ppm; 29ppm; 1.2ppm
g) Proponer una estructura para el compuesto.

10. Imagina que en tu mesada de laboratorio existen dos frascos rotulados como “isdémeros
C4HyBr” que contienen una sustancia liquida incolora. El espectro de 'H RMN del compuesto
A se presenta como un singulete a § 1,63, y el espectro ‘H RMN del compuesto B se diagrama a
continuacion. ¢ Qué estructura esperaria para A y B?

3 3
Espectro B
3 3
2
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B

11. Dos isémeros de un compuesto de formula molecular C3HsOCI, presentan en sus espectros
de 'H RMN tres sefiales: un singulete que integra para tres hidrogenos entre 3,5 y 4 ppm y
sendos dobletes que integran cada uno para un hidrégeno entre 5y 6,5 ppm. Al amplificar esta
zona se pudo observar que para isdmero A la constante de acoplamiento era de 7,0 Hz, mientras
que para el isomero B era de 13,1 Hz. Proponer la estructura de ambos compuestos.

12. Un compuesto de férmula molecular CsH1oO presenta el siguiente espectro de *H RMN:
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Mientras que otro de formula molecular C;H140 con propiedades fisicoquimicas muy
similares responde al espectro:

4

i 4

.

.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 PPH

I T
.0 2.B 2.6

Proponer la estructura de ambos compuestos carbonilicos y dar una explicacion de por qué en
el segundo caso las sefiales a 1,3 ppm y 1,58 ppm se observan tan “distorsionadas”.

13. Proponer la estructura de una molécula oxigenada que posee cuatro atomos de carbono, que

presenta en su espectro IR una notable banda de estiramiento -OH (3339 cm™) y responde al
siguiente espectro de *H RMN:
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14. ;En qué solucidn el proton del grupo hidroxilo de etanol se presenta como un triplete? A)
Etanol absoluto; B) Etanol en CDCls. Fundamenta tu respuesta.

15. Inequivocamente, los siguientes espectros de *H RMN corresponden a dos aldehidos como
lo indica la presencia de los singuletes que se observan en zonas de campos bajos (alrededor de
10 ppm). Esto se confirma puesto que en los dos espectros IR se detectan bandas en la zona de
2700-2750 cm(estiramiento C-H de grupo H-C=0) v los tipicos estiramientos C=0 en la zona
de 1700 cm™. Ademés uno de ellos posee anillo aroméatico con un caracteristico patrén de
sustitucion en posicion para, mientras que el otro es un compuesto alifatico. Proponer la
estructura para cada uno de los aldehidos y asignar las sefiales presentes en cada uno de los
espectros.
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16. A diferencia de la sefial de los aldehidos los hidrégenos acidos no presentan picos agudos
sino que, si se observan, se ven ensanchados y aun mas desprotegidos (mas de 11 ppm).
Proponer las estructuras de los dos acidos carboxilicos que se corresponden con los siguientes
espectros de *H RMN sabiendo que sus PM son 74 y 178 respectivamente.

12 1 10 3 B 7 6 5 4 3 2 1 PPM
Froton NMR
4 9
| M
A K A
11 10 g 8 7 B 4 3 2 1 PPN



Guia de estudio Tema 1: RMN - EM

17. Asignar la estructura de un compuesto con propiedades acidas cuya formula molecular es
C1H140 (PM 150) y su espectro de *H RMN se grafica a continuacién. EI compuesto en
cuestion 1presenta una ancha banda en la region del espectro IR comprendida entre los 3500-
3200cm™.
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18. Se tienen tres viales sin etiqueta, cada uno de ellos contiene un isémero del
triclorobenceno (1,2,3-triclorobenceno; 1,2,4-triclorobenceno y 1,3,5-triclorobenceno). Con
el fin de identificar correctamente cada compuesto y poner la etiqueta correcta a cada vial,
has registrado sus espectros de *C RMN. ;Qué espectro corresponde a cada compuesto si el
espectro A presenta dos sefiales entre 6125 y 140 ppm, el B seis sefiales entre 6125 y 140
ppm y el C cuatro sefiales entre 6125 y 140 ppm?

19. Se tienen cuatro viales sin etiqueta, cada uno de ellos contiene un isémero del
dicloropropano (1,1-dicloropropano; 2,2-dicloropropano; 1,2-dicloropropano y 1,3-
dicloropropano). Con el fin de identificar correctamente cada compuesto y poner la etiqueta
correcta a cada vial, has registrado sus espectros de *C y 'H RMN. ¢Qué espectro
corresponde a cada compuesto Si:

a) El espectro de *C RMN A presenta tres sefiales entre 50 y 60 ppm y el de *H RMN A tres
sefiales entre 60 y 5 ppm, siendo la sefial mas desapantallada un sexteto.

b) El espectro de *C RMN B presenta dos sefiales entre 80 y 70 ppm y el de *H RMN B un
singulete a 51.2 ppm.

c) El espectro de “*C RMN C presenta dos sefiales entre 50 y 70 ppm y el de 'H RMN C dos
sefiales entre 60 y 10 ppm, siendo la senal mas desapantallada un triplete.

d) El espectro de *C RMN D presenta tres sefiales entre 80 y 70 ppm y el de *H RMN D tres
sefiales entre 60 y 10 ppm, siendo la sefial méas desapantallada un triplete.
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20. El siguiente es el espectro de *C RMN, DEPT90 y DEPT135 de 2-metilciclopentanona.
Asigna cada uno de los picos.

BC/DEPT 150.9 MHz

— T = I T - T = T - 1T T &= T & T *~ T * 1
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20  ppm

21. Los modernos espectrometros de masas de alta resolucion son capaces de distinguir iones
que difieren tan solo en unas pocas milésimas de unidades de masa. Por lo tanto, se puede
determinar la masa exacta de cualquier i6n molecular o fragmento i6nico. Esto es asi tanto
que las principales editoriales estan aceptando las mediciones de HRMS (espectrometria de
masa de alta resolucidn) para reemplazar los datos que se obtienen del analisis elemental.
Compuestos con las siguientes formulas moleculares: C7Hy4, CgH100, CsHgO, y CsHioN2
poseen la misma masa nominal, es decir, el mismo nimero entero redondeado, y por lo tanto
los cuatro deberian presentar un ion molecular a m/z 98. Sin embargo si calculamos las masas
atdmicas de los elementos a partir de las masas exactas de sus is6topos naturales es factible
distinguirlos y aproximarse a los valores experimentales que se obtienen por HRMS. Calcular
el PM de los diferentes compuestos haciendo uso de los valores de masa tabulados.

1H:1,00783 1%0: 15,9949 37CI: 36,9659
12¢: 12,0000 %25: 31,9721 Br: 78,9183
14N: 14,0031 35Cl: 34,9689 8Br: 80,9163
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22. Aplicando las reglas de fragmentacion formula los cuatro cationes radicales que debieran dar
origen a los picos de mayor abundancia en el EM del siguiente compuesto:

6-metil-1-fenilheptan

23. El i6n molecular

-3-ona.

m/z 91
m/z 133
m/z 98
m/z 148

mostrado en la figura siguiente al fragmentarse rinde un pico muy intenso

de m/z 70. Plantear el mecanismo de fragmentacion por medio del cual se justifica su aparicion.

24. El siguiente es el
delos fragmentos que

o+

O

espectro de masas del 2-metilhexano. Representa las posibles estructuras
dan lugar a los picos de m/z= 85,57 y 43.
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25. Plantea la estructura del compuesto aromatico que dio origen al siguiente espectro de masas.
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26. Indica cual de los siguientes espectros de masa corresponde a heptano y cual a 2,2,3-
trimetilbutano. Justificar la respuesta.
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23. ¢ Cual de las siguientes moléculas dio origen espectro de masas que se ilustra a continuacion?
Asignar al menos tres picos, proponiendo las rutas de fragmentacion adecuadas.
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24. ;Cual de los siguientes espectros corresponde a 1-pentanol y cuél a acetato de etilo? Asignar
al menos dos picos proponiendo las rutas de fragmentacion adecuadas para cada uno de ellos.
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EJERCICIOS COMPLEMENTARIOS

1. Cuando 3-bromopropeno se deja reaccionar con HBr en presencia de peroxidos se forma un
compuesto A que presenta el siguiente espectro RMN *H: §3,60 (4H, t, J=6 Hz); 51,38 (2H,
quinteto, J=6 Hz).

a) Teniendo en cuenta la reaccion, ¢qué estructura esperarias para el producto A?

b) Utiliza los datos del espectro 'H RMN para confirmar o refutar tu hipotesis.

2. Un hidrocarburo insaturado de férmula molecular CgH14 presenta el siguiente espectro de
'H RMN. La molécula presenta un plano de simetria. Proponer la estructura para el mismo.

LA S SR S [N B R S A R S B S T T T T T T
2.5 2.0 1.‘5 i.b

3. Los siguientes espectros de *H RMN corresponden a un par compuestos saponificables que
como caracteristica mas notable de sus espectros IR presentan una banda en la zona de 1740
cm™ atribuible a estiramientos C=0. Proponer la estructura de ambos compuestos sabiendo que
sus formulas moleculares son C4HgO,y CsHi00,.

T T E T T T
3.0 0.5 PPM
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4. Un compuesto carbonilico (banda a 1720 cm™ en el espectro IR correspondiente a
estiramiento C=0, probablemente de cetona), de férmula molecular CgH14,0 (PM 126)
presenta el siguiente espectro de ‘H RMN. Proponer una estructura que justifique la aparicion
de cada una de sus sefales.

. o

5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 PPM 2.4 22 2.0 181 1.4 PPM

5. El siguiente es el espectro de un derivado hidroxilado en el anillo aroméatico de éacido
cindmico, realizado en un espectrémetro Bruker operado a 400 MHz, utilizando CDCI3; como
disolvente y una gota de D,0. Determina la posicion de hidroxilacion en base a la asignacion
de las sefiales de los hidrogenos aromaticos.
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6. ¢Podrias indicar cuél de los espectros de *C RMN que se muestran a continuacion
corresponde al aminoacido leucina y cual a isoleucina? Justifica tu respuesta.

CH,

H
H |
HD\MEHE
NH
O  CHg

izoleucine

T80 180 140 120 1do  ED B 40 20 0 0
PP 0
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B HDJ\~’ 2 Ha
MHz CHs

leucine
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7. En la representacion del espectro de *C RMN y DEPT135 (Distortionless Enhancement by
Polarisation Transfer) del monoterpeno limoneno indica qué sefiales corresponden a carbonos
cuaternarios, CH, CH, y cuéles a CHs.
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8. Haciendo uso de los espectros bidimensionales COSY (Correlated Spectroscopy) y HETCOR
(Heteronuclear Correlated spectroscopy) asigna todas las sefiales de 'H y **C RMN del
compuesto 2-butenoato de etilo.

'HRMN
M Jk M
8 7 6 5 4 3 2 1 0
PPM
3c RMN

180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
PPM
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