TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

H
N\/\ Proponer los datos

espectroscopicos del
O compuesto representado

Se propone este ejercicio para familiarizarse con los datos
espectroscopicos que puede presentar un compuesto.

Ademas de la formula molecular, que puede deducirse de los datos
aportados por la espectrometria de masas y el AE (analisis elemental) o
por la espectrometria de masas de alta resolucion, la estructura de un
compuesto se suele establecer por la combinacion de los datos
espectroscopicos IR, RMN-1H y RMN-13C,
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

H
N\/\

O IR: amida N-H ~3600cm™?
amida C=0 ~1680cm™?
doble enlace ~1660cm-!
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

H
N\/\

O IR: amida N-H ~3600cm™?
amida C=0 ~1680cm™?
doble enlace ~1660cm-!

Senales diferentes en RMN-1H
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.
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doble enlace ~1660cm-1! o)
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O 1H intercambia
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

H =
= < E
©
O IR: amida N-H ~3600cm-1 — i:’ ‘_8-
amida C=0 ~1680cm1 g 2 8
doble enlace ~1660cm- [J] S o
c €0
m Q 6H ,d ,J:6 Hz
@ GD O 3H,d ,J=6 Hz
O 1H h ,J=6 Hz
@ m O 1H dc,J=16:6 Hz
H O GD @ O 1H ,d ,J=16 Hz
O 1H intercambia
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

DN o S g

= T &

O |RiamidaN-H ~3600cm-! § = 2 &
amida C=0 ~1680cm-! = = 2 8

doble enlace ~1660cm-! 0 2 S o

o) £ £ 0O

~1,2 6H,d ,J=6 Hz
~1,7 3H,d ,J=6 Hz
~2,7 1H,h ,J=6 Hz
~5,2 1H ,dc,J=16;6 Hz
~6,8 1H,d ,J=16 Hz

m“’m

“’m o mm“’

var 1Hintercambia
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

H
N
NN
O IR: amida N-H ~3600cm-?

amida C=0 ~1680cm™?
doble enlace ~1660cm-!

Senales diferentes en RMN-13C
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

H e 5
N g 53
= 8 ©
O R:amidaN-H ~3600cm-? N T =
amida C=0 ~1680cm-1 % > =
doble enlace ~1660cm-t % % =
o S E
’ ()| 198 2x ¢
H. A+~ H O 121 1 ¢
H65 Ho O | 355 1.
H@@,N%H 51,
" 0 Q 105.8 1 .d
H O H H O |1227 1
‘ 1734 1 s
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

C-H..NO Determinacion de la estructura a
5 i7ns éfuraciones partir de los datos espectroscopicos
IR: ~3600cm-?
~1680cm-1
~1660cm-1
~1,2 6H,d ,J=6 Hz 121 1.
~1,7 3H,d ,J=6 Hz 19.8 x2,c
~2,7 1H,h ,J=6 Hz 355 1 .d
~5,2 1H ,dc,J=16;6 Hz 105.8 1 .d
~6,8 1H,d ,J=16 Hz 121.7 1 d
var 1Hintercambia 173.4 1 ;s
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

La formula molecular nos indica los

heteroatomos presentes y las
C:7 H 13 N O insaturaciones.
2 insaturaciones EllIRindica algunas funciones presentes
IR: ~3600cm-L (X-H, C=0, C=C) y descarta otras ausentes.
~1680cm-1 X-H debe ser un enlace N-H.
~1660cm-1 En RMN podemos intentar emparejar Hy C.
O ~126Hd J=6Hz ~__» O 121 1
N
O ~1,7 3H,d ,J=6 Hz O 19.8 x2,c
O ~2,7 1H,h ,J=6 Hz O 355 1.d
() -52 HdcJ=166Hz () 1058 1 d
O -68 1Hd J=16Hz —> () 1217 1 d
O var 1Hintercambia ‘ 1734 1 s
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

Los acoplamientos en RMN-1H nos permiten
C H NO establecer grupos de atomos presentes en
7' 113 la molécula, gue también agrupan a los
2 insaturaciones correspondientes atomos en RMN-3C.

IR: ~3600cm-L Por ejemplo las agrupaciones:
~1680cm-! CH4-CH=CH- y (CH,),CH-
~1660cm-!

(0 ~1.2 6H.,d ,9=6 Hz @ | 121 1.
®) ~1.7 3H.d J=6 Hz X | 198 x2 ¢
@ ~2,7 1H,h ,J=6 Hz ® 355 1.d
X) 52 1H.dc =166 H M) 1058 1 .d

6,8 1H,d ,J=16 Hz X) |121.7 1

® var 1Hintercambia ‘ 1734 1 ;s
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

Si existen las agrupaciones:

CH;-CH=CH- y (CH;),CH-
C7H13NO Sél?é guedan por asiggngr 1C, 1H, 1INy 10.
2 insaturaciones Como hay un grupo C=0 (IR)y otro X-H (IR,
IR: ~3600cm-L que debe ser N-H), se asigna a una amida,
~1680cm-1 gue también coincide con RMN-13C (173.4
~1660cm! ppm) y RMN-1H (H variable-intercambiable).
) -1.2 6H,d I=6 Hz @ | 121 1 ¢
@ ~1,7 3H,d ,J=6 Hz ® 19.8 x2,c
@ ~2,7 1H,h ,J=6 Hz ® 355 1.d
X) 52 1H.dc =166 H M) 1058 1 .d
6,8 1H,d ,J=16 Hz X) |121.7 1
amidaO var 1Hintercambia ‘ 1734 1 ;s
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

(H)
Las agrupaciones g GJ‘ m
presentes seran
@ W 8B

IR: ~3600cm-?!
o Gl @ @

(0 ~1.2 6H.,d ,9=6 Hz @ | 121 1 ¢
@ ~1,7 3H,d ,J=6 Hz ® 19.8 x2,c
@ ~2,7 1H,h ,J=6 Hz ® 355 1.d
X) 52 1H.dc =166 H M) 1058 1 .d
6,8 1H,d ,J=16 Hz X) |121.7 1
amidaO var 1Hintercambia ‘ 1734 1 ;s
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

Existen dos posibilidades, que contienen las agrupaciones identificadas,
pero gue se pueden distinguir por:

IR: una amida no conjugada (ler caso ~1680) debe dar la banda de C=0
a una frecuencia mayor que una amida conjugada (2° caso ~1650)

RMN: tanto en H como en C en la amida no conjugada deben salir mas
apantallados los de la posicion contigua al CH3 (por efecto del N situado
al otro lado del doble enlace), mientras que en la amida conjugada dicha
posicion debe estar apreciablemente desapantallada (por ser conjugada
con el C=0).

Todos estos datos indican que se trata de la 12 amida

Jﬁg“\/\ )NJOK/\

H
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TEMA 3.- APLICACION DE LOS METODOS FISICOS EN LA DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

Ejemplos propuestos.
A partir de los siguientes datos, propon estructuras para los compuestos A - C
Justifica las respuestas y asigna los datos.

A B C

C15H1oNO C13H2,N,0; C1oH1oN,04
1230, 1550, 2900 cm-! 1330, 1550, 1585, 1330, 1510, 1525,
179 ¢ : 1745, 3200 cm? 1725, 2200 cm?
1,2 (3H, d, 6) 18,8 ¢ 10,4 c : 10,6
1,3 (6H, d, 7) 220cx2 0.9 (3H. 1. 7) 20.7 : py 1‘;
43,5d : ’ i ¢+ 1,1(3H,d, 7 '
:Za’g E‘I’E 3’ 8 758d ¢ L1GH.AT7) §§§f : 28 EZH, d, 63 30,7d
4,7 (1H, m) 140d ;0 LBE@HCT)  Soll i 29(1H 4 7) 352
55(1H, dd, 16:7)  1149d 2.2 8: ts)7) 352¢ b 30(1Hm) urrs
5,6 (1H, dc, 16; 7) ig;g g L SBGH 9 602d  : ;’g gﬂ gg’ gf B 129.0 d x2
05 Eﬂ e 2 1aasd i 32@Hm) o OSTLo i Ty gy 14465
7,5(1H, d, 6) 154,8's 43(2HL7) e : 145.2's
) 1 Yy 159’3 6,0 (1H, d’ 1) ’ M 204,1 d
> S 6,8 (1H,d, 1) 12L7s :
124,75
170,2s

Univ. Salamanca. Fac. Farmacia - Quimica Organica IT - M. Medarde, R. Peldez, R. Alvarez 15



