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Introduccion

El libro Problemas de determinacion estructural de compuestos organicos surge de la
combinacién de los de més de 30 afios de experiencia en docencia de la asignatura de
determinacion estructuras del profesor Santiago V. Luis Lafuente y los de mas de 10
afios de experiencia en aplicacion practica de la determinacion estructural en proyectos
de investigacion del investigador Vicente Marti Centelles. La idea de hacer este libro
surge por la escasez de materiales de problemas de determinacion estructural que hay
en la bibliografia con problemas de un nivel medio con experimentos bidimensionales
de resonancia magnética nuclear (RMN), ver las referencias [1,2,3,4,5,6,7] de la
bibliografia, en concreto solo existe un libro en espafiol con estas caracteristicas [7].

Los destinatarios de este libro son los estudiantes de asignaturas de quimica orgénica
y determinacidn estructural, tanto de estudios de grado y master, como de cursos de
doctorado. En este sentido, nuestro libro permite que los estudiantes practiquen los
conceptos de experimentos bidimensionales de RMN con ejemplos sencillos, en
contraposicion a otros donde solo se proporcionan experimentos bidimensionales
de RMN en problemas de dificultad avanzada, haciendo dificil la asimilacion de los
conceptos fundamentales de las técnicas bidimensionales de RMN.

El libro se organiza en una coleccién de 39 problemas con estructuras quimicas de
diferente complejidad, desde moléculas sencillas hasta otras méas complejas. Para que
el alumno se familiarice con la estrategia ldgica en la resolucion de problemas, se han
incluido dos de é€stos resueltos paso a paso con una explicacion detallada del proceso de
resolucion. Para ésta, se emplean las tablas correspondientes que permiten identificar
grupos funcionales, disolventes, formula molecular, etc., que se encontraran al final del
libro y se deben consultar para la resolucion de los diferentes problemas propuestos.

Los problemas recogidos presentan una serie de datos espectroscopicos adquiridos
para cada una de las moléculas problema—infrarrojo (IR, o IR-ATR cuando se trata de un
espectro IR adquirido con un equipo de reflectancia total atenuada), ultravioleta-visible
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(UV—Vis), espectrometria de masas (EM o MS), andlisis elemental y resonancia
magnética nuclear (RMN)—y la resolucién de éstos consiste en la obtencion de la
estructura quimica del compuesto orgénico correspondiente a partir de los datos que
se proporcionan. Dichos problemas estan clasificados por nivel de dificultad (niveles:
basico, intermedio, avanzado, y experto) para facilitar la asimilacion de los conceptos
tratados. Dicho nivel ha sido asignado en funcion de las calificaciones obtenidas por
los estudiantes en la resolucion de cada problema. De esta forma se ha obtenido una
coleccion de problemas hecha a medida, donde se explica cada concepto de forma clara
y sencilla con el nivel de dificultad ajustado a las habilidades de los alumnos. Como
referencia, los conocimientos previos o requisitos para saber si el alumno forma parte de
un nivel son los que se muestran a continuacion:

* Nivel de dificultad basico: identificacion de grupos funcionales mediante
RMN de proton y carbono monodimensionales, uso de RMN de NOE para
comprobacion de la proximidad de grupos funcionales, identificacion de grupos
funcionales standard en espectroscopia infrarroja, identificacion de la masa
molecular en un espectro de masas.

* Nivel de dificultad intermedio: interpretacion de espectros bidimensionales
de RMN tipo COSY, HMQC, y HMBC, identificacion de grupos funcionales
complejos en espectroscopia infrarroja, identificacion de fragmentaciones en un
espectro de masas.

* Nivel de dificultad avanzado: identificacion de grupos funcionales mediante
una combinacion simultanea de informacién de datos de RMN de espectros
bidimensionales y espectros de proton y carbono. En los problemas de este
nivel el uso de espectros bidimensionales es fundamental para poder obtener
la estructura, es decir, no es posible obtener la estructura usando Unicamente
espectros monodimensionales.

* Nivel de dificultad experto: uso de RMN tipo NOE para obtener informacion
quimica, identificacion de grupos funcionales con el uso simultaneo de
informacion de datos de RMN, espectroscopia infrarroja, y espectrometria de
masas.

Hay que destacar que los conocimientos que se listan en los diferentes niveles de dificultad
son acumulativos, por ejemplo, el nivel de dificultad experto requiere también todos los
conocimientos de los niveles inferiores avanzado, intermedio y basico. Se recomienda
que el alumno comience a resolver los problemas de nivel de dificultad basico, y cuando
pueda resolverlos con fluidez, pase al siguiente, asi sucesivamente hasta llegar al nivel
de experto.

Finalmente se proporciona la solucion para todos los problemas a fin de facilitar la
autoevaluacion de manera que el alumno pueda seguir su progreso. Es fundamental que
las soluciones solo se consulten cuando se haya trabajado y resuelto el problema.
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El enunciado de todos los problemas es el mismo y simula una situacion real en un
laboratorio de quimica cuando se trabaja en la preparacion de un nuevo compuesto
quimico. En este sentido, tras su sintesis se debe confirmar la estructura a partir de datos
espectroscopicos, y en muchas ocasiones, la formacion de subproductos completamente
desconocidos requiere la elucidacion de su estructura a partir de estos datos.

En esta coleccion de problemas, el alumno debe obtener la estructura de cada
compuesto quimico a partir de los datos que se proporcionan (espectro de infrarrojo,
espectro de masas, y diferentes espectros de RMN). Una vez el alumno haya obtenido
la estructura del compuesto, debe verificar que la estructura propuesta es correcta

realizando la comprobacion mediante las tablas que se proporcionan a partir de la pagina
195 de este libro.

Compuesto 1

Nivel de dificultad experto
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Compuesto 1. Espectro de IR-ATR.
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Compuesto 1. Espectro RMN de 'H en CDCl;.
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Compuesto 1. Espectro RMN APT en CDCls.
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Compuesto 1. Espectro RMN HMBC en CDCl;.

Resolucion

Laresolucion del problema involucra 4 diferentes fases que se deben de realizar de forma
sistematica en el orden indicado para poder extraer toda la informacion que proporciona
cada uno de los diferentes espectros, y de esta forma, resolver un “puzzle” quimico cuya
solucion es la estructura molecular del compuesto quimico problema.

Fase 1

El estudiante tiene que examinar con detalle todos los espectros y debe obtener la
informacion mas relevante y asignar el grupo funcional correspondiente.

Masa Exacta

A partir de la masa exacta 156.0661 y las tablas de la pagina 219 se obtiene que [M+H]"
es C;H,(NO; y por tanto la formula molecular del compuesto es C;HyNO;.
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IR

A partir de las bandas principales del espectro de infrarrojo se deduce que la molécula
contiene los siguientes grupos funcionales con ayuda de las tablas de infrarrojo de la
pagina 196:

> 3000 cm!: Csp>—H
<3000 cm™!: Csp*-H
2200 cm!: N=C-
1710 cm!: (C=0)-O-

3C RMN

A partir de las todas las sefiales del espectro de 13C el estudiante debe asigna el tipo de
carbono con ayuda de las tablas de las paginas 200, y 208-212.

Seinal A: 59 ppm —  CHj; (se deduce por el APT)

Seial B: 66 ppm —  CH, (alifatico)

Seinal C: 69 ppm —  CH, (alifatico)

Sefial D: 114 ppm —  C cuaternario de doble enlace o nitrilo (en el HMQC no se
observa ninglin proton)

Sefial E: 116 ppm —  C cuaternario de doble enlace o nitrilo (en el HMQC no se

observa ninglin proton)
Senal F: 143 ppm —  CH,= doble enlace (en HMQC se observa que tiene 2 H)
Seial G: 160 ppm —  (C=0)-O- ester

Total de C: 7 (coincide con la formula molecular C;HyNO; por tanto no existe simetria
en la molécula).

'H RMN

A partir de las todas las sefiales del espectro de '3H se asigna el tipo de proton con ayuda
de las tablas de las paginas 200-206.

Seinal 1: 3.38 ppm, 3H, singulete = — CH;—X (X = grupo funcional sin H
electronegativo)

Seial 2: 3.66 ppm, 2 H, multiplete — —-CH,—CH,—X alifatico unido a un
grupo electronegativo y otro grupo con
hidrogenos
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Seiial 3: 4.41 ppm, 2 H, multiplete — —CH,—~CH,—X alifatico unido a un
grupo electronegativo y otro grupo con
hidrogenos

Seiial 4: 6.62 ppm, 1 H, singulete = — —CH=de doble enlace
Seiial 5: 7.05 ppm, 1 H, singulete = — —CH=de doble enlace

Total de H: 9 (coincide con la formula molecular C;HyNOj; por tanto no existe simetria
en la molécula).

Fase 2

El estudiante tiene que asignar los fragmentos a partir de los grupos funcionales que a
obtenido en la fase 1.

Combinando los grupos funcionales obtenidos en la fase 1, los fragmentos que se
obtienen son los siguientes:

H H H
H- s x-CoeX x-Cfs C g
o HH N + U

Para reducir el numero de estructuras que hay que proponer en la fase 3, ahora es
conveniente comprobar si es posible con las diferentes anotaciones que se han realizado
en las fases anteriores asignar algin fragmento. Por ejemplo, el grupo CH;— que aparece
en el espectro de RMN de proton a 3.38 ppm esta unido a un grupo electronegativo, que
tiene ser un oxigeno. Un razonaminto similar se puede aplicar a los grupos CH, que
aparecen a 4.41 y 3.66 ppm. Por tanto los fragmentos resultantes son:

H H H
H- s 00 o c g
o HH N %Co%

Fase 3

El estudiante tiene que proponer la estructura o las estructuras posibles a partir de los
fragmentos de la fase 2.
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Para unir los fragmentos es util clasificarlos como terminales o intermedios.

|-II H\ /H !
- N /C\ /O /CH \A',VV
HCsc e o | ¢ Q
i H H N %C o™
Intermedio Intermedio Terminal Terminal Intermedio

Sinos fijamos, uno de los fragmentos intermedios tiene dos &tomos de oxigeno terminales,
y por tanto los otros dos fragmentos que contienen dos dtomos de oxigeno deben de estar
unidos a este. Por tanto, solo hay una forma de unir los tres nuevos fragmentos.

|-I| H\ /H !
N .C...0 _CH Y
H C\C‘H" 0 ¢ o7 c n
o H H N %Co%
Intermedio Intermedio Terminal Terminal Intermedio
H \ /
|
y-Cs By Kll ?LLJJ\O/\/O\
“ ﬁ:, Estructura
N Propuesta

Fase 4

El estudiante tiene que realizar la comprobacion de la estructura o las estructuras
planteadas en la fase 3 y elegir la estructura correcta.

Formula Molecular y Masa Exacta

A partir de la estructura quimica propuesta se tiene que comprobar el nlimero de dtomos
que contiene. La estructura propuesta tiene la formula molecular C;H,,NO; que coincide
con la férmula molecular del compuesto C;HyNO; obtenida a partir de la masa exacta.

10
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IR

La comprobacion del espectro de infrarrojo se realiza con ayuda de las tablas de infrarrojo
de la pagina 196 y los grupos funcionales que contiene la molécula:

3C RMN

Grupo funcional Experimental Teorico
Csp>-H >3000 cm! >3000 cm!
Csp’-H <3000 cm™! <3000 cm™!

N=C- 2200 cm! 2200 cm!
(C=0)-0- 1710 cm! 1710 cm!

La comprobacion del espectro de 3C de RMN se realiza con ayuda de las tablas de las
paginas 208-212 y la estructura quimica de la molécula.

Node

CH2

O
126.1 64.0 o
o/\/ ~
165.7 [1115 63 590
C 1158
Il
Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)
165.7 166.0 l-carboxyl
4.0 1 -C=C
-5.0 1 -C from O-carboxyl
0.7 general corrections
64.0 -2.3 aliphatic
9.1 1 alpha -C
54.9 1 alpha -0-C=0
10.1 1 beta -0
-2.1 1 gamma -C=C
-2.5 1 gamma -C
-0.5 1 delta -C+N
-2.7 general corrections
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CH2

CH3

CH2

12

68.3

59.0

115.8

111.5

126.1

123.

-17.

123.

14.
-18.

o b o O P W

S o oo O W

SN O W

aliphatic
1 alpha -C
1 alpha -0

1 beta -C
1 beta -0-C=0
1 delta -C=C

general corrections

aliphatic

1 alpha -0

1 beta -C

1 gamma -C

1 delta -0-C=0

general corrections

l-nitrile
1 -C=C

general corrections

l-ethylene
1 -C(=0)-0-C-C
1 -C+N

l-ethylene
1 -C(=0)-0-C-C
1 -C+N

general corrections
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Experimental Calculado
Sefal de Carbono | Desplazamiento . Desplazamiento .
quimico (ppm) Tipo quimico (ppm) Tipo
A 59 CH, 59 CH,
B 66 CH, 64 CH,
C 69 CH, 68 CH,
D 114 C 112 C
E 116 C 116 C
F 143 CH,= 126 CH,=
G 160 (C=0)-0- 169 (C=0)-0-
!H RMN

La comprobacién del espectro de 'H de RMN se realiza con ayuda de las tablas de las
paginas 209-215 y la estructura quimica de la molécula.

646
H O
4.27
H NN /\/O\
6.81 0" %5 330
C
1l
N
Node Shift Base + Inc. Comment (ppm rel. to TMS)
CH2 4.27 1.37 methylene
2.82 1 alpha -0C(=0)C=C
0.13 1 beta -0-C
-0.05 general corrections
CH2 3.65 1.37 methylene
2.04 1 alpha -0-C

0.24 1 beta -0C (=0)C=C

13
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