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PROLOGO

Con la implantacién de los nuevos planes de estudio de Graduado en Quimica se esta produciendo
una disminucién de los contenidos de las diferentes materias. No obstante, la determinacion estructural de
compuestos organicos a partir de datos espectroscopicos sigue constituyendo una parte importante en los
estudios de Quimica, que se inicia en las asignaturas propias de Quimica Orgénica y que se completa, a

mayor o menor nivel, con caracter obligatorio u optativo, en la asignatura Determinacion Estructural.

Es bien conocido que la mejor manera de aprender Determinacion Estructural es mediante la
resolucion de problemas. El objeto de este libro es proporcionar a los estudiantes una amplia coleccion de
problemas, con espectros reales de buena calidad, que les permita ejercitarse en el aprendizaje de la

Determinacion Estructural de compuestos orgénicos a partir de datos espectroscopicos.

El libro va dirigido a los estudiantes del Grado en Quimica, pero también puede ser de gran utilidad
para los estudiantes de Farmacia, Bioquimica, Ingenierias, etc., y en general para todos aquellos estudiantes

que se enfrenten por primera vez con la Determinacion Estructural.

Los problemas presentados en este libro se centran en las técnicas utilizadas mas frecuentemente en
la determinacion estructural de compuestos orgénicos, es decir, espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN) de 'H y de "°C y de infrarrojo (IR), de tal manera que la utilizacién conjunta de ambas
técnicas, junto con el dato de la formula molecular, permita al estudiante una determinacién légica y
razonada de la estructura del compuesto orgéanico. Con la finalidad de mostrar al estudiante el camino a
seguir, se dan las soluciones razonadas de los cincuenta primeros problemas. Las soluciones de los 150
problemas restantes se pueden obtener solicitindolas a los autores por e-mail (jose.r.pedro@uv.es y

gonzalo.blay@uv.es) .

Los espectros presentados en este libro fueron obtenidos en las condiciones indicadas en cada caso.
Todos los espectros de RMN de 'H fueron obtenidos a 300 MHz y los de ">C a 75 MHz en un espectrometro

Bruker Avance 300. Los espectros IR fueron registrados en un espectrometro Nicolet Avatar 320 FT-IR.

Las referencias recogidas en la seccion correspondiente son fuentes tUtiles de datos espectroscopicos
de compuestos organicos y han sido utilizadas en la resolucion de los cincuenta primeros problemas. Para
especificar la multiplicidad de las sefiales, se ha utilizado a lo largo del libro las notaciones “doblete de

doblete”, “doblete de tripletes”, “triplete de dobletes” etc., tal como se explica en la referencia 3 (pagina 79).

La preparacion de este libro, con 200 espectros originales de IR, RMN de 'H y RMN de “C ha
supuesto un enorme esfuerzo. Queremos agradecer a nuestros estudiantes de doctorado (Alicia Marco,

Santiago Barroso, Carlos Vila, Victor Hernandez) su colaboracion, por habernos facilitado alguno de los



espectros de los problemas mas desafiantes situados al final del libro. En especial a Alicia Monleon y

Amparo Sanz que han preparado un buen niimero de muestras para el registro de los espectros de RMN.

También queremos agradecer a nuestras familias su comprension por el tiempo que la preparacion de

este libro les ha robado.

Los autores estaremos encantados de recibir sugerencias, tanto de profesores como de estudiantes

que puedan utilizar este libro, que conduzcan a posteriores mejoras del texto.

Prof. Dr. José Ramoén Pedro Llinares
Catedratico de Universidad
Departament de Quimica Organica
Facultat de Quimica

Universitat de Valéncia

Dr. Gonzalo Blay Llinares
Profesor Titular de Universidad
Departament de Quimica Organica
Facultat de Quimica

Universitat de Valéncia
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Acetato de etilo

2,2-Dimetilpropanal (pivalaldehido)
y-Butirolactona

Formiato de n-butilo

Diisopropiletilamina

1-Hexino
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m-Nitrobenzaldehido
2-Hidroxi-5-nitrobenzaldehido (aldehido 5-nitrosalicilico)
o-Hidroxibenzaldehido (aldehido salicilico)
m-Bromobenzaldehido
2,4-Dimetoxibenzaldehido
3-Cloro-2-nitrobenzaldehido
3-Metoxi-2-nitrobenzaldehido

3,5-Di-terc-butil-2-hidroxibenzaldehido
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Indeno

m-Nitrobenzofenona

Acido 3-(p-cianofenil)-2-propenoico
Acido (E)-3-(4’-hidroxi-3’-metoxifenil )prop-2-enoico
2-Metoxiprop-1-eno
(E)-5-Metilhex-3-en-2-ona
(Z)-Pent-2-enonitrilo
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1-Fenil-1-trimetilsililoxieteno
Etil vinil éter

6,7-Dihidroxi-2 H-cromen-2-ona
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Indol

7-Cloroindol



IR (NaCl)

100 .
0ol PROBLEMA 1
80% ,
1 I6n molecular:
70 §
E N
60+ =
! n m/z = 88
1 ™
é %01 " 2
B 1
30+
20<:
1 o
: S o
10‘, §
oL
401)0 ‘ ‘35&)0 ‘ ‘30‘00 ‘ ‘25&)0 ‘ ‘20‘00 ‘ ‘ 1560 ‘ ‘ 10‘00 ‘
Wavenumbers (cm-1)
13
C RMN (75 MHz, CDCl3)
o]
(] N © © © [0} N~
S NESRG) I © g
~ N~ N~ © o o <
- ~ N~ N © N -
q
I
t
I
| q
I
! |
S
I
| ‘ ‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ | | ‘ |
175 150 125 100 75 50 25
ppm
1
H RMN (300 MHz, CDCls)
D W - N~ < < © I~
N O © W -~ 0w M o
~ - O O o AN N N
¥ <<« N BLENL B
I
il
"
| S
L oy L
N w w
o o o
\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
475 450 425 400 375 350 325 300 275 250 225 200 175 150 125 1.00 075
ppm

6




PROBLEMA N° 1. I6n molecular a m/z = 88.

A partir del i6n molecular (m/z = 88) y aplicando la “regla del 13” se llega a las siguientes formulas
moleculares posibles: C¢H¢ (imposible), CsH;,0, C4H50, ...

El espectro de IR muestra un grupo carbonilo C=0 (1742 c¢m™), pero no grupos -OH (ausencia de
absorciones por encima de 3200 cm™) ni dobles enlaces C=C (alrededor de 1600 cm™).

El espectro de RMN de "*C muestra cuatro tipos de C, incluyendo un C=0 (posiblemente de éster,
170,98 ppm), y tres atomos de C en la zona alifatica. Segiin el DEPT dos son de tipo CH; (20,88 y
14,07 ppm y uno de tipo CH, (60,26 ppm), éste ultimo bastante desapantallado, posiblemente por
estar unido a un atomo de oxigeno. Estos datos, junto con la integracion del RMN de 'H, serian
consistentes con una férmula molecular C4HgO, (IDH = 1, debido al grupo carbonilo).

El espectro de RMN de 'H muestra tres tipos de sefiales

S/ppm multiplicidad integr. asignacion
4,09 | cuadruplete (J =7,2 Hz) 2 CH, acoplado a 3H y desapantallado por O
2,01 singlete 3 CHj; aislado, ligeramente desapantallado

1,23 triplete (J = 7,2 Hz) 3 CH; acoplado a 2H

Las sefales de tipo cuadruplete (a 4,09 ppm) y de tipo triplete (a 1,23 ppm) son caracteristicas de un
grupo etilo unido a oxigeno, mientras que la sefial de tipo singlete (a 2,01 ppm) es tipica de un grupo
acetilo.

A partir de estos fragmentos solo se puede construir una estructura:

)
)ko A~ Acetato de etilo

Si comprobamos el espectro de RMN de 'H podemos ver que los esquemas de acoplamiento
observados son consistentes con un - CHj; aislado y ligeramente desapantallado (2,01 ppm) por un
grupo carbonilo y un grupo -CH,CH; con el -CH,- desapantallado (4,09 ppm) por el atomo de
oxigeno del grupo ester.

En el espectro de RMN de "°C las sefiales a 60,26 y 14,07 ppm corresponden a los atomos de
carbono del CH, y CHj del grupo etoxilo y la sefial a 20,88 ppm corresponde al metilo del grupo

acetilo.
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PROBLEMA N° 2. I6n molecular a m/z = 86.

A partir del i6n molecular (m/z = 86) y aplicando la “regla del 13” se llega a las siguientes
formulas moleculares posibles: C¢Hj4, CsH; O, ...

El espectro de IR muestra un grupo carbonilo C=0 (1726 cm™), pero no grupos -OH
(ausencia de absorciones por encima de 3200 cm™) ni dobles enlaces C=C (alrededor de
1600 cm™).

El espectro de RMN de ">C muestra tres tipos de C. Segin el DEPT la sefial a 205,94 ppm
es de tipo CH por lo que debe tratarse de un aldehido (las sefiales a 2806 y 2698 cm™ en el
espectro IR también estarian de acuerdo con esta asignacion). Las otras dos sefiales son de
carbono cuaternario (42,37 ppm) y de carbono de tipo CH3 (23,25 ppm), que junto con la
integracién del RMN de 'H podrian ser indicativas de un grupo ferc-butilo. Estos datos
serian consistentes con una foérmula molecular CsH;0O (IDH = 1, debido al grupo
carbonilo).

El espectro de RMN de 'H muestra dos tipos de sefiales

S/ppm | multiplicidad integr. asignacion
9,47 | singlete 1 CHO
1,07 | singlete 9 3 CHj aislados, (CH3) 5C

La sefial a 9,47 ppm corrobora la presencia de un aldehido.

El singlete a 1,07 ppm que integra nueve protones y las sefales en el espectro de RMN de
C de carbono cuaternario y de CHj indican claramente la presencia de un grupo ferc-
butilo.

Con estos dos fragmentos so6lo se puede construir una estructura.

0O 2,2-Dimetilpropanal
" (pivaladehido)

En el espectro de RMN de 'H se puede comprobar la ausencia de acoplamiento entre las
senales de los grupos metilo y —CHO, consistente con la presencia del grupo terc-butilo, y

en definitiva con la estructura del pivalaldehido.
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PROBLEMA N° 3. I6n molecular a m/z = 86.

A partir del i6n molecular (m/z = 86) y aplicando la “regla del 13” se llega a las siguientes formulas
moleculares posibles: C¢H,4, CsH;¢O, C4HGO, ...

El espectro de IR muestra un grupo carbonilo C=0 (1769 cm™) y C-O (1168 cm™), pero no grupos -
OH (ausencia de absorciones por encima de 3200 cm™) ni dobles enlaces C=C (alrededor de 1600
cm™)

El espectro de RMN de "*C muestra cuatro tipos de C, incluyendo un C=0 (posiblemente de éster,
177,62 ppm), y otros tres atomos de C de tipo metileno (68,34, 27,52 y 21,90 ppm) el primero
desapantallado por un atomo de oxigeno. Estos datos, junto con la integracion del RMN de 'H serian
consistentes con una férmula molecular C4HsO, (IDH = 2, una de las cuales se deberia al grupo
carbonilo).

El espectro de RMN de 'H muestra tres tipos de sefiales

S/ppm multiplicidad integr. asignacion
4,27 | triplete (J =7,2 Hz) 2 CH; acoplado a 2H, desapantallado por O
2,41 | triplete (J =7,2 Hz) 2 CH; acoplado a 2H
2,19 | multiplete 2 CH, acoplado a varios H

La sefial de tipo triplete a 4,27 ppm es caracteristica de un CH, desapantallado por oxigeno y
contiguo a otro metileno (-CH,-CH>-0O). Igualmente la sefial triplete a 2,41 ppm es caracteristica de
un CHj, ligeramente desapantallado por un carbonilo y contiguo a otro metileno (-CH,-CH,-CO).

Con estos fragmentos s6lo es posible construir una estructura ciclica con un grupo funcional lactona,

con lo que explicariamos las dos instauraciones de la molécula.

3 2

4 (_\A\ o v-Butirolactona

(@)

En el espectro de RMN de 'H se puede comprobar que la sefial del -CH,- central (2,19 ppm) es
realmente una sefial de cinco lineas puesto que tiene un total de 4 atomos de hidrogeno vecinos
similares. El -O- de la lactona desapantalla al -CH,- contiguo (4,27 ppm).

En el espectro de RMN de "°C las sefiales a 68,34, 27,52 y 21,90 ppm de tipo CH, corresponden a los

carbonos 4, 2 y 3 respectivamente.
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PROBLEMA N° 4. I6n molecular a m/z = 102.

A partir del i6n molecular (m/z = 102) y aplicando la “regla del 13 se llega a las siguientes formulas
moleculares posibles: C;H,g (imposible), C¢H14,0, CsH;0O; ...

El espectro de IR muestra un grupo C=0 (1727 cm™) y C-O (1183 cm™), pero no grupos -OH
(ausencia de absorciones por encima de 3200 cm™) ni dobles enlaces C=C (1600 cm™)

El espectro de RMN de "°C muestra cinco tipos de C. Segun el DEPT, uno es de tipo CH a 161,20
ppm (posiblemente de éster, por lo tanto se trataria de un formiato), otro de tipo CHj a 13,52 y otros
tres de tipo metileno (63,75, 30,45 y 18,95) el primero desapantallado por un 4tomo de oxigeno.
Estos datos, junto con la integracion del RMN de 'H serian consistentes con una formula molecular
CsH,00, (IDH = 1).

El espectro de RMN de 'H muestra cinco tipos de sefiales

&/ppm multiplicidad integr. asignacion
8,03 singlete 1 H-CO-
4,14 triplete (J = 7,5 Hz) 2 CH, acoplado a 2H, desapantallado por O

1,62 quintuplete (J = 7,5 Hz) 2 CH,; acoplado a 4H
1,37 sextuplete (J = 7,5 Hz) 2 CH; acoplado a 5SH

0,91 triplete (J = 7,5 Hz) 3 CH; acoplado a 2H

La sefial a 4,14 ppm, desapantallada por O es, en realidad, un triplete de dobletes (J = 7,5y 0,6 Hz)

y es caracteristica de un CH, de un formiato, resultante del acoplamiento con el metileno contiguo y
de un acoplamiento a larga distancia con el H del formiato (HCOO-CH,-CH,). La sefial a 0,91(t) es
caracteristica de un CH; contiguo a otro metileno.

Teniendo en cuenta la formula molecular estos fragmentos nos conducen a una unica estructura:

)

1 3
HJJ\O/\/\ Formiato de n-butilo
2 g

En el espectro de RMN de 'H se puede comprobar que el desdoblamiento de la sefial del -CH,- a
1,62 ppm es debido al acoplamiento con dos metilenos con constantes muy similares. Asimismo el
desdoblamiento de la sefal del metileno a 1,37 se debe al acoplamiento con un metilo y un metileno

En el espectro de RMN de "°C las sefiales a 63,75, 30,45 y 18,95 ppm de tipo CH, corresponden a los

carbonos 1°, 2’ y 3’ respectivamente.

13
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PROBLEMA N° 5. I6n molecular a m/z = 129.

A partir del 16n molecular (m/z = 129) y aplicando la “regla del 13” se llega a la féormula molecular
CoHy; (imposible). Puesto que el ion molecular es impar, lo cual indica la presencia de un atomo de
N, la formula molecular deberia ser CgH 9N (un CH, ha sido reemplazado por un N) (IDH = 0), la
cual se ajusta bien a la integracion del RMN de 'H.

El espectro de IR no muestra grupo carbonilo ni dobles enlaces, lo cual es 16gico teniendo en cuenta
IDH = 0. Tampoco muestra grupos N-H (ausencia de absorciones por encima de 3300 cm™), por lo
que debe tratarse de una amina terciaria.

El espectro de RMN de "*C muestra sélo cuatro tipos de atomos de C. Segun el DEPT dos sefiales
son de tipo CH; (20,58 y 17,00 ppm) y otras dos mas desapantalladas son de tipo CH (48,56 ppm) y
CH; (39,14 ppm) debidas posiblemente a atomos de carbono enlazados a nitrégeno.

El espectro de RMN de 'H muestra cuatro tipos de sefiales

&/ppm multiplicidad integr. asignacion

CH unido a 2 CHj; (grupo isopropilo)
3,02 septuplete (J = 6,6 Hz) 2
desapantallado por N (2 grupos)

2,47 cuadruplete (J = 7,2 Hz) 2 CH; acoplado a 3H, desapantallado por N

Lol doblete (J = 6,6 Hz) s 4 CHj; acoplados a 1H (2 grupos isopropilo)
’ solapado con triplete solapados con un CHj acoplado al CH,

Con estos fragmentos (2 grupos isopropilo, 1 grupo etilo y un atomo de nitrogeno solo es posible

construir una estructura:

v
ﬂNT

En la sefal a 1,01 ppm en el espectro de RMN de 'H, se observa perfectamente el doblete

Diisopropiletilamina

correspondiente a los cuatro CH; de los dos grupos isopropilo mientras que el triplete del grupo CHj,
del grupo etilo aparece parcialmente solapado.

En el espectro de RMN de °C, la sefial a 20,58 ppm corresponde a los cuatro CHs de los dos grupos
isopropilo y la sefial a 17,00 ppm corresponde al CH; del grupo etilo.
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PROBLEMA N° 6. I16n molecular a m/z = 82.

A partir del 16n molecular (m/z = 82) y aplicando la “regla del 13” se llega a las siguientes formulas
moleculares posibles: CsHjo, CsH¢O...

El espectro de IR muestra banda de tension C=C a 2117 cm™ y banda de tension =C — H a 3307 cm™
(alquino terminal) pero no grupo carbonilo ni dobles enlaces C=C.

El espectro de RMN de *C muestra seis tipos de C, por lo tanto la formula molecular debe ser C¢H;o
(IDH = 2). Dos atomos de carbono a 84,69 (cuaternario) y 67,98 (de tipo CH) ppm, (ver nota
aclaratoria) junto con el IR, claramente indican un alquino terminal. Se completa el espectro con tres
sefiales de tipo -CH»- (30,54, 21,81 y 18,05 ppm) y otra a 13,51 ppm de un grupo CHj,

El espectro de RMN de 'H muestra cuatro tipos de sefiales

&/ppm multiplicidad integr. asignacion
218 triplete de dobletes 5 CH, ligeram. desapantallado, acoplado a 2H
(J=69y2,7Hz) vecinales, y a 1H a larga distancia
1,92 triplete (J = 2,4 Hz) 1 H acoplado a larga distancia con 2H
1,46 multiplete 4 2 grupos CH, acoplados a varios H
0,91 triplete (J = 7,2 Hz) 3 CHj; acoplado a 2H

A partir de la sefial a 2,18 ppm parece evidente el fragmento CH,-CH,- C=CH y a partir de la sefial a
0,91 ppm es evidente el fragmento CH;-CH,-.

Con estos dos fragmentos so6lo es posible construir una estructura:

6 ] 1-Hexino
H

En el espectro de RMN de 'H se puede comprobar que la sefial a 2,18 ppm es consistente con el
grupo -CH,- en la posicion 3; da lugar a una sefial triplete por acoplamiento con el -CH,- en la
posicion 4 (J = 6,9 Hz), y cada una de estas sefiales se desdobla en dos por acoplamiento con el H del
alquino terminal (J = 2,7 Hz). El triplete a 1,92 ppm es debido al H del alquino terminal, desdoblado
por el -CH,- de la posicion 3 (J = 2,4 Hz).

NOTA ACLARATORIA. Debido a las inusuales constantes de acoplamiento entre el hidrogeno y
los carbonos acetilénicos en el espectro DEPT-135 se produjo una disminucion en la intensidad de la
sefial correspondiente al C-H acetilénico mientras que no se observo la anulacion de la sefial del C

acetilénico cuaternario.
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PROBLEMA N° 7. I6n molecular a m/z = 172.

A partir del i6n molecular (m/z = 172) y aplicando la “regla del 13” se llega a las siguientes formulas
moleculares posibles: Cy3H;¢, C1,H20...

El espectro de IR muestra un grupo hidroxilo (banda ancha centrada a 3346 cm™), pero no grupos
carbonilo (ausencia de absorciones en la zona 1650-1750 cm™) ni dobles enlaces C=C (alrededor de
1600 cm™).

El espectro de RMN de "*C muestra once tipos de C, incluyendo un CH a 68,18 ppm posiblemente
unido al oxigeno del alcohol, ocho carbonos metilénicos (indicativo de una cadena hidrocarbonada
no ramificada) y dos carbonos de tipo metilo, uno de los cuales a 25,76 ppm podria asignarse a un
grupo CH3C-OH vy el otro a 14,09 ppm que debe estar situado al final de la cadena hidrocarbonada.
A la vista de estas consideraciones (el compuesto es claramente alifatico) y también de la integracion
del RMN de 'H la formula molecular del compuesto debe ser C;;H,4O (IDH = 0)

El espectro de RMN de '"H muestra cinco tipos de sefiales

S/ppm multiplicidad integr. asignacion
3,78 | sextuplete (J = 6,0 Hz) 1 CH acoplado a 5H, desapant., geminal a O

1,50- | sefiales complejas, no
18 CH, de cadena alifatica
1,20 | resueltas

1,17 | doblete (J = 6,3 Hz) 3 CH; acoplado a 1H

0,87 | triplete (J = 6,6 Hz) 3 CH; acoplado a 2H,

A partir de estos datos, podemos empezar a construir la molécula basandonos en los esquemas de
acoplamiento y en los desplazamientos quimicos. Parece evidente los fragmentos CH;-CHOH-, CH;-
CHz—, y (—CHz-)g.

Con estos fragmentos so6lo es posible construir una estructura:

OH

)\/\/\/\/\ 2-Undecanol
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PROBLEMA N° 8. Formula molecular C¢H;;0,Br, IDH = 1.

El espectro de IR muestra claramente un grupo carbonilo C=0 (1734 cm™) y C-O (1202 cm™), pero
no grupos -OH (ausencia de absorciones por encima de 3200 cm™) ni dobles enlaces C=C (alrededor
de 1600 cm™).

El espectro de RMN de "*C muestra seis tipos de C incluyendo un grupo carbonilo (posiblemente de
éster a 172,49 ppm) y cinco atomos de carbono en la zona alifatica. De éstos, uno es de tipo CH; a
14,15 ppm y los otros cuatro de tipo metileno (60,51, 32,69, 32,45 y 27,73 ppm) el primero
desapantallado por un atomo de oxigeno.

El espectro de RMN de 'H muestra cinco tipos de sefiales

S/ppm multiplicidad integr. asignacion
4,13 | cuadruplete (J =7,2 Hz 2 CH, acoplado a 3H, desapantallado por O
3,45 | triplete (J = 6,6 Hz) 2 CHj; acoplado a 2H, desapantallado por Br
2,48 | triplete (J =7,2 Hz) 2 CH, acoplado a 2H, ligeram. desapantallado
2,16 | quintuplete (J =6,9 Hz) 2 CH,; acoplado a 4H
1,25 | triplete (J =7,2 Hz) 3 CHj acoplado a 2H

La sefial de tipo cuadruplete a 4,13 ppm es caracteristica de un CH, desapantallado por oxigeno y
contiguo a un metilo (CH3;-CH>-O). La sefal triplete a 1,25 ppm es caracteristica de este grupo CHj
contiguo a metileno.

Por su parte la senal de tipo triplete a 3,45 ppm nos indicaria una agrupacion BrCH,-CH,- y la senal
triplete a 2,48 ppm nos indicaria una agrupacion CH,-CH,-CO.

Teniendo en cuenta la formula molecular estos fragmentos nos conducen a una unica estructura:

3 1 2

o~ .
Br/\z/\ﬂ/ . 4-Bromobutanoato de etilo

)

En el espectro de RMN de 'H se puede comprobar que el quintuplete del -CH,- a 2,16 ppm es debido
al acoplamiento con dos grupos metileno con constantes muy similares
En el espectro de RMN de BC las sefiales a 60,51, 32,69/32,45 y 27,73 ppm de tipo CH,

corresponden a los carbonos 1°, 2/4 (o al revés) y 3 respectivamente.
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