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Estereoisomeria i Analisi elemental

1. En un article es descriu la sintesi estereoselectiva de (2£,4R,55,6 £)-4,5-dimetil-2,6-octadié.

a) Una de les dades que permet caracteritzar la substancia és [a]p=0. A qué es deu? Raona-ho
analitzant I'estructura.
b) Quins altres possibles estereoisomers hi ha amb constitucid 4,5-dimetil-2,6-octadie?
Representa’ls i indica la relacié estereoquimica entre ells.
¢) Analitza I'equilibri conformacional que experimenten:
(35,59)-1,1,3,5-tetrametilciclohexa (A)
(3R,59)-1,1,3,5-tetrametilciclohexa (B)

d) Les molécules A i B son quirals? Raona-ho breument.

2. El tractament amb KOH d’una barreja racémica de (15,2R,45)-2-bromo-4-fenilciclohexan-1-ol i el seu

enantiomer condueix a un Unic producte aquiral amb la composicié elemental i el senyal d'i6 molecular a

I'espectre de masses que s'indica:
[alp=0° |
analisi elemental: !

KOH
5 82.72% C +8.10% H

H (o]
(1S,2R 4S)-2-bromo-4-fenilciclohexan-1-o _PTOH: 70°C _ -
+ enantiomer espectre masses (impacte electronic) «

m/z 174 (100%), 175 (13.2%)

Explica el resultat de la reaccid, tot proposant una possible estructura pel producte, compatible amb

les dades subministrades.
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Espectrometria de masses

3. Les molecules representades mostren practicament el mateix pes molecular. No obstant aixo, es

poden diferenciar per mitja dels espectres de masses d'impacte electronic (mode positiu o de deteccié de

cations). A continuacio, es mostren les zones de |'espectre corresponents als senyals d’i6 molecular:

Br 3148uma 3146uma : C Cl 3146uma
cP
H

Dedueix a quina substancia pertany cada espectre per interpretacio dels senyals.
espectre |
100

80
60 1

40

intensitat relativa

204

SEN N

T T — T T T 1
275 276 277 278 279 280 281 282 283 284 285
m/z

espectre ||
100

80
60

40

intensitat relativa

20+

0 T T ! ! ! T ! 1
310 311 312 313 314 315 316 317 318 319 320
m/z

espectre lll
100

80
60

40

intensitat relativa

20 1

0 L '|"I'|'!'!

T T T ™
310 311 312 313 314 315 316 317 318 319 320
m/z
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4. La reaccio entre I'acid azidoacetic i 1,3-butadii catalitzada per Cu(I) en les condicions indicades

condueix a un producte majoritari que, un cop aillat i purificat, es caracteritza enregistrant un espectre de
masses per electrospray (mode positiu o de deteccid de cations). Es mostra la zona corresponent als senyals

de major m/z (per a cada senyal, s'assenyala la intensitat relativa entre paréntesi)

=
l
HO\H/\ ~_____ Cul(01 GQ-)s\CI\‘J/(Z.Zeq.)

Ny + =—— Producte X
O (10.8 mmol)  CH,CN, t. amb., 20 h
(21.6 mmol)
100+ (100%)
80
©
2
8 604
ol
g
G 40+
(]
E
20+ (11.1%)
(1.4%)
O T E s e e T B s A B s m
250 251 252 253 254 255 256 257 258 259 260
m/z

a) Dedueix la formula molecular del producte.

b) Interpreta I'espectre de masses, deduint la composici6 isotopica dels ions a qué pertanyen els
senyals i calculant-ne la intensitat relativa a partir de les proporcions isotopiques naturals*

c) Proposa una estructura compatible amb les dades de qué disposes.

proporcions elementals: ~ *Carboni:  !C (100%), 3C (1.1%)
Hidrogen: H (100%), *H (0.01%)
Nitrogen: N (100%), **N (0.4%)
Oxigen: 160 (100%), 20 (0.2%)
Coure: 83Cu (100%), ®°Cu (44.6%)
Iode: 1271 (100%)
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Espectroscopia d’ultraviolat-visible

5. Els segiients espectres d'ultraviolat pertanyen a piridina (1), oxid de piridini (2) i oxid de 4-nitropiridini

(3).
1 N/_\> 2%-N" N 360—?\1//\:\>—N02

Interpreta els espectres i dedueix la molécula a qué pertanyen:

A)
10000- 314
8000-
6000-

40004

€ (L.mol*.cm™)

20004

0 T T T T T
240 260 280 300 320 340 360
A (nm)

B) 2500 1

256, 260
2000 1

)

"= 15004

€ (L.mol*.cm
=
)
]
3

500

240 260 280 300 320 340 360
A (nm)

C)
16000 282
14000
12000

" 10000

Q

8000-

6000-

40001

2000-

€ L.mol*

240 260 280 300 320 340 360
A (nm)
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Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

6. Lescala de temps** de la de ressonancia magnética nuclear (RMN) és habitualment superior als

temps de vida mitja de les espécies en equilibri conformacional. Es per aixd que els espectres enregistrats a
temperatura ambient mostren normalment els senyals promig de les espécies en equilibri. Si es volen
detectar els senyals individuals de cada conformer, s’haura d’enlentir la interconversié, com ara, enregistrant
I'espectre a una temperatura més baixa (vegeu l'exemple de la transparéncia 19 del tema d'introduccid).

Ddna una explicacio raonada a les segiients observacions:

a) Metilciclohexa mostra a temperatura ambient un espectre de senyals promig, mentre que a
temperatura baixa es poden arribar a observar senyals de dues espéecies, una molt més
abundant que l'altra.

b) cis1,2-Dimetilciclohexa sempre mostra els senyals d’Unica espécie en els espectres, tant a
temperatura ambient com a temperatura molt baixa.

c) En variar la temperatura, I'espectre de la camfora no varia H;C_ CH,
significativament i sempre mostra els senyals d'una Unica o CH,

. camfora
especie.

** |'escala de temps ens indica el valor minim del temps de vida mitja de les espécies per a ser detectades de forma
individual mitjancant una determinada técnica espectroscopica (un simil seria el temps d’obturacié o exposicié d'una
maquina fotografica). Si el temps de vida mitja de la espécie a detectar és inferior a I'escala de temps (per exemple,
voler fer una foto d'un objecte movent-se molt depressa), I'espectre mostrara els senyals promig de les diferents
espécies en equilibri (la foto mostra una imatge borrosa de |'objecte en moviment)

7. Quants senyals de *H i 3C podem esperar en els espectres de les segiients molécules?

Caldra fer servir les relacions de topisme per a determinar l'equivalencia quimica dels nuclis.
Excepte en el cas en qué s’indiqui, considera que els espectres s‘enregistren a temperatura ambient i
en un dissolvent aquiral.

A CESQO/ ‘)\

B) cis-1,2-Dimetilciclohexa (vegeu el problema 6): i) a temperatura ambient en un medi aquiral
ii) a temperatura ambient en un medi quiral
iii) a temperatura baixa en un medi aquiral
iv) a temperatura baixa en un medi quiral

CH, HO H P oH
.__OH
C) D) HO 7 T.
OH{ H
H HO
CHj *per bescanvi quimic, els protons hidroxilics

mostraran un unic senyal
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8. Explica raonadament les seglients observacions:

a) Elsisomers orto- i para-aminobenzonitril mostren els segiients senyals de zona aromatica en els
espectres de RMN-H:

Hp,  Ha He  NH,

8(H,),6(Hg): 7.38 ppm
8(Hp),0(H.): 6.65 ppm

8(Ha): 7.36 ppm
8(Hp): 6.72 ppm
S8(He): 7.32 ppm
8(Hq): 6.74 ppm

H,N C=N He C=N

He Hy Hp Ha
b) Lespectre de RMN-'H de la molécula A mostra diferents senyals en l'interval 7.20-7.36 ppm. En

canvi, tots els senyals de la molécula B apareixen entre 2.07 i 3.65 ppm.

9. Dos derivats ester de férmula molecular C;;HisO, mostren els espectres de RMN de 'H (300 MHz,

CDCls) que es reprodueixen a continuacio:

Determina l'estructura de les substancies per interpretacié dels espectres. Justifica I'assignacié de
I'espectre explicant I'esquema d’acoblament que s’observa en els senyals.

Per a major claredat, alguns dels senyals han estat ampliats i s’han eliminat els senyals de referencia i

de dissolvent.
producte A
JN N
LN l J&
— - ] .
N w N =N (o))
o o o oo o
T N T T T T N T T N T T N T T T T N T T N T T N T T T T N T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
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espectre B
B
) ALLhL
RN e S
NN oW Nowo
(e]e] o O o O O
T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

10. A continuacié, es mostra I'espectre de RMN de 'H (300 MHz, CDCl;) d'un derivat deuterat de 2-metil-
3-pentanona.

a) Determina l'estuctura de la cetona deuterada per interpretacié de les dades espectrals.

b) Assigna els senyals de I'espectre i explica I'esquema d‘acoblament que s’hi observa.

c) Calcula els desplacaments quimics i les constants d’acoblament dels senyals entre 2.39 i 2.70
ppm.

2.648
2.624
2.465
2.454
2.447
2.440
2.429
2.422
2.415
2.404
2.397
2.390
1.103
1.079
1.029
1.004

o o
NN~
< <
SN

R

2.600
2.576
2.552
2.528

2.672

JII )y

L

[ R
= = o N
o o o ©
‘ f ‘ f f ‘ f
2.50 2.00 1.50 1.00

A l'espectre, s’indiquen les arees relatives de cada senyal i els desplacaments quimics de cada pic.

Recorda que és habitual observar lacoblament entre protons situats a tres enllacos (*Jy.. [0 7-8 Hz).
També, cal tenir present que deuteri (°H) sacobla feblement amb 'H situat a dos enllacos (*Jy.p [12 Hz) pero
que la interaccio amb protons més allunyats és practicament negligible.

Jordi Robles i Brau — Dept. Quimica Organica, 2009 7

lss@snl]  UNIVERSITAT DE BARCELONA



[ —

""""" Ml IR STAL D RACRLONA Problemes de Determinacid Estructural Organica (I1)

11. un determinat procediment sintétic condueix a un producte majoritari amb estructura d‘acetilpiridina

(A) i que presenta I'espectre de RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) que es reprodueix a continuacio.
a) Dedueix I'estructura del producte per interpretacio de I'espectre.
b) Explica I'esquema d’acoblament dels senyals de la zona aromatica.

c) Calcula els desplagaments quimics i les constants d‘acoblament entre els protons aromatics.

0 ™ o I~ 0 O M © 0 < 0w T ® OO~ d OO~ P
NN~ KO o O © I~ S 8 O — TR ) Mo A Ao <
DRI IR NS N N NN NN AR @
oo oo W © 0 © 0 0O 0 W NNNN~N NN~~~ oN

E

P

NRNJZR\YIP R

-
e
o o
T ‘ T T T ‘ T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0
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12. La reduccié de 3-metil-2-butenal en unes condicions poc optimitzades condueix a una barreja de dos

productes segons l'analisi per cromatografia. Per a determinar la composicid de la barreja, s'’ha enregistrat

I'espectre de RMN de 'H (300 MHz, CDCl;) que es mostra a continuacio:

* senyals que
bescanvien amb
,0

e

L C
= w
- N

T

0T l—
_

=
n =
o -
T

(EE

‘ T
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

a) Determina l'estructura dels dos productes presents a la barreja.
b) A partir de les arees relatives de senyal, calcula la proporcié dels dos productes a la barreja de

reaccio.

Jordi Robles i Brau — Dept. Quimica Organica, 2009 9 NP S



[

""""" S ENNERSIEERN SARGELONS Problemes de Determinacid Estructural Organica (I1)

COoH
13. Lacid siquimic, un important precursor metabdlic del qual provenen entre 26
d‘altres els aminoacids aromatics i diversos fenols d’origen vegetal, mostra el segiient HO' 3™Y"5 OH
espectre de RMN de 'H quan s'enregistra en DO i a 300 MHz: OH
N~ O M
53885 3e8r8888 S8 58 3388
) PRI s} O OO OO ~ © © © © ©
< m MMM mHm o N N N N N

™
i
@
©

O
[e¢]
[}
™

- T——2.708

- \;
N
S~
N

Q © M D N © dd W0 N © « W0
M O ®
Mo O R33 5 S 399
< o~ @ ™ NN N N AN N
o @ ©
< <
| |
I [
| |
—J WJ\
\‘\ \‘\ \‘\ \‘\ \‘\ \‘\
6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

a) Assigna els senyals de l'espectre, per interpretacié de les dades espectrals i de l'esquema
d'acoblament. Es possible que algun o alguns dels senyals no puguin ser assignats de forma
inequivoca. En aquest cas, raona-ho breument.

b) Explica els esquemes de desdoblament dels senyals i calcula els valors dels desplagaments quimics i

de les constants d’acoblament.
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14. L'espectre de RMN de 'H (60 MHz) de 2,2,3,3-tetraclorobuta varia amb la temperatura tal i com es
mostra.
a) Com expliques la variacid de l'espectre? £t pot ser util representar la molécula per mitjia de
projeccions Newman
b) L'espectre a -44°C mostra dos senyals amb una relacid d'integracié aproximada 3:2. A que

pertanyen?

T (°C)
-20°C ﬂ -36 °C -44°C

figura basada en les dades de J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 4472-4479

15. La camfora (cast. alcanfor) és un producte d'origen vegetal de la familia dels terpens. Com molts

d’aquests compostos, té una olor molt caracteristica i que segurament has ensumat molt cops perque és un
component habitual de esprais, fregues i pomades per als cops, el dolor muscular o la descongestioé nasal.
També s’ha fet servir per a evitar |'accié de les arnes sobre la roba.

a) Indica a les caselles de la taula el tipus d'acoblament escalar (°J, 376 *J) que es podria esperar entre

els protons de la camfora. Deixa la casella en blanc si no s'observa acoblament.

a | bl c|dl|e]| f g ]| h | i]] Hi;C_ CHY

d Et pot ser util fer una analisi prévia de les
relacions de topisme per a alguns dels
protons.

Com que es tracta duna molécula
conformacionalment rigida, potser cal tenir
f en compte acoblaments a llarga distancia
tipus zig-zag.

Més avall veurem que  aquests
h acoblaments no s‘observen.

Jordi Robles i Brau — Dept. Quimica Organica, 2009 11 L
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A continuacié es mostra I'espectre de camfora en CDCl; que s’ha enregistrat a 300 MHz. Es poden
identificar fins a 10 tipus de protons (I-X). Malgrat la seva complexitat, es poden assignar els diferents
senyals de la molécula realitzant experiments de doble irradiacio-NOE. A la taula segiient es resumeixen els
experiments que s’han efectuat per a assignar els senyals dels grups metil (protons h, ii j).

b) Assigna els senyals dels protons de grup metil h, i, j. Justifica-ho amb el resultat dels experiments
de doble irradiacié-NOE.

Senyal Senyals en
doblement irradiat qué s’observa NOE
I II-IV-X
X I-II-VIII-IX
VIII II-III-V-IX-X
|
285883 SEEE3RER 88888885388 8% 8
VIIEIX X

T T T T T T
o o [y g [ [ ©
© © = =} o © =
® I © © ~ © ®

2.50 2.40 2.30 2.20 2.10 2.00 1.90 1.80 1.70 1.60 1.50 1.40 1.30 1.20 1.10 1.00 0.90 0.80

c) Amb un altre tipus d’experiment (espectre bidimensional de correlacié 'H-'H, anomenat COSY) es
pot deduir que el prot6 del senyal I mostra acoblament escalar amb els protons dels senyals II, III
i IV, que el prot6 II, a més d'amb I, també s'acobla amb III i que IV només s'acobla amb I. A
quins protons pertanyen els senyals I, II, III i IV?.

d) Explica els acoblaments que s’observen en els senyals I, I1 i IV.

2.397

~——12.386

2.374
2.336

~—2.326
L2.313

2.093

~—2.078

1.814

__—2.108

SOI{ <
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16. Enun recipient que conté un producte pur s’hi llegeix “ciclopropandicarboxilat de dimetil”.

a)
b)

<)

d)

Quants compostos aillables hi ha amb aquest hom?

Dedueix el nombre de senyals i el sistema de spin teoric per als protons de ciclopropa de cada
isomer.

Per quin o quins isomer(s) es podria esperar un espectre de primer ordre? (considera que I'espectre
s’ha enregistrat en un aparell de camp suficientment elevat).

Per a esbrinar quin és I'isomer que conté el recipient, s’ha enregistrat I'espectre de RMN de *H (300
MHz, CDCl3) que es mostra. Determina a quin isdmer pertany I'espectre. Assigna i interpreta cada un

dels senyals.

3.640
2046
——— 2,024
2.018

N 1.996
——1.651

~ 1634
T 1.629
NN
\ 1.606
1.589
1237
1219
1208
111
\ 1.180
1.163
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Respostes comentades

1.

a) La molécula és aquiral i per aix0, no mostra activitat optica.
Es pot comprovar representant algunes de les seves conformacions més simetriques. Tot i tenir
centres quirals, tenen un pla de simetria (g) o un centre d'inversio (/). Per tant, les imatges especulars seran

completament idéntiques.

1o}
HHC H H HsC~ H'H  CHs
HsC E A (1 )—
H HyyH Hd v
CHj, HsC !} CHs

1
1
Y
)

b) Amb aquesta constitucid, per la preséncia de dos dobles enllacos (dues possibles configuracions, £6

2) i dos carbonis asimétrics (R 6 S), hi podria haver fins a 2?*?=16 possibles estereoisdmers

configuracionals (els estereoisomers conformacionals no sén aillables en condicions normals).

No obstant aix0, donat que alguns son aquirals o bé equivalents per rotacid, el nombre

d'estereocisomers es redueix a 10. Per a veure-ho millor, podem fer servir les projeccions de Fischer*.

Qualsevol parella d'estereoisomers que no soén enantiomers, son diastereomers.

2EAR5S,6E

2E4S,5R,6E
aquiral

£
HE—cH,
H__CH3

S

Z\/
2E 4R,55,6Z
27,43,5R,6E

2Z,4R 58,67

2Z,4S,5R,6Z
aquiral

£
S
CH3__H
CHgg_H
Z\/
2E4S,5R,6Z

27.4R 5S,6E

3
S
CH3__H

H——CHs

AN
E

2E,4S,5S5,6E

3
S

CH3__H
HT—CHs
Z\/
2E45,55,6Z

27.4S,5S,6E

HE L CHy  CHy—H H——CHj
H3CR——H HS__CH3 H3CR——H
E\ Z\/ Z\/
2EAR5R6E 2Z,4S,5S,6Z 2ZAR,5R,6Z

£J
R
H——CHjs
HBCR__H
Z\/
2E.4AR5R6Z

27 AR 5R.6E

* Per a recordar com identificar operacions de simetria sobre les projeccions, podeu consultar el punt 6 del
text Estereoquimica II: Isomeria Configuracional (http.//hdl.handle.net/2445/2861).

Jordi Robles i Brau — Dept. Quimica Organica, 2008

15

lss@snl]  UNIVERSITAT DE BARCELONA



lwsgusl]  UNIVERSITAT DE BARCELONA

Problemes de Determinacio Estructural Organica (Il)

i

M3 Ch,

les dues conformacions
cadira son idéntiques

CH3
Conformacié molt
inestable, per impediment
esteric dels grups metil
axials. Per tant, molt poc
present a I'equilibri

isomer B (3R,55)

el

Sy

CH3 CH

H3CM

Molt més estable perque situa
tres grups metil en posicions
equatorials, lliures d'interaccions
1,3-diaxials desestabilitzants.
Practicament, I'Gnica
conformacio estable (>99%)

Hi ha varies maneres de deduir si els compostos son quirals o no:

i. Analitzant la simetria de les projeccions planes de l'anell:

isomer A (35,55):

com no posseeix pla de
simetria ni centre
d'inversio, el compost és
quiral: les imatges
especulars no seran
superposables

ii. analitzant la simetria de les conformacions:

isomer B (3R,55): La
projeccié posseix un pla
de simetria. Per tant, la
substancia és aquiral.

en general, si la molécula adopta una conformacié aquiral, encara que poc

favorable termodinamicament, la molécula sera aquiral.

isomer A (35,55):

H CH3
H3C CHs ==HsC
}\CHa CHs

H CH3

Hs
H —_—
/ CH; =
H3C CHs

totes les possible conformacions son quirals, per tant, la molécula és quiral

isbmer\B (BR,55):

\H3

\G
; W cHy

H Cij\CHs

les dues conformacions
cadira son aquirals per la
presencia d'un pla de
simetria. També és aquiral
una conformacio poc
estable com la de tipus
barca. La molécula és, per
tant, aquiral
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2.

Abans de tot, ens cal conéixer la formula molecular del producte format. A partir de la composicié
elemental es pot calcular la formula empirica. Com els percentatges de C i d'H no sumen 100, cal deduir que
la resta és oxigen. El calcul déna aixi que la férmula empirica és (Ci,H140).

Per a obtenir la férmula molecular, cal el pes molecular. Aquest vé donat pel senyal d'i6 molecular de
I'espectre d'impacte electronic: 174 (el senyal de 175 correspon als cations radicals que contenen 3C). A
partir d'aquest valor, la formula molecular resulta ser C;,H140.

La formula molecular es permet calcular que l'index d'insaturacié és 6. Tenint en compte que les
molécules de partida eren Cy,H;50Br, amb 5 insaturacions (una deguda al cicle de ciclohexa i quatre del grup
fenil), la reaccid ha originat una nova insaturacié, bé formant un nou cicle, o generant un doble enllac.
Comparant les férmules moleculars del productes i dels enantiomers de partida, es veu que la formacié dels

productes comporta la pérdua d’'una molécula de HBr.
Es pot arribar a la solucid per camins diferents. Un seria intentar deduir I'estructura del producte
format considerant els mecanismes quimics implicats en la reaccid (el més llarg i segur). Una altra possible

via seria la que obvia la reactivitat i només té en compte raonaments estructurals. Veiem tots dos camins:

Solucio mecanistica:

Tenint present |'estructura dels enantiomers de partida, la pérdua d’'HBr pot tenir diferents origens. En
primer lloc, podria haver-se produit una reaccié d'eliminacié per abstracci6 amb base de I'hidrogen del
carboni adjacent al que conté el brom (B-eliminacid) per a donar un doble enllag, fet que explicaria la
insaturacid addicional en el producte. També, la instauracié podria haver-se originat per ciclacié
intramolecular en qué hi intervenen I'hidroxil i el brom, per a generar un epoxid*. Vegem com es podria
explicar aixi el resultat de la reaccio:

Hi ha dues possibles B-eliminacions, bé per abstraccié de I'hidrogen(1) o, alternativament, de
I'nidrogen(3). Com la reaccié es produeix per igual sobre els dos enantiomers inicials (el medi és aquiral),

tots dos camins condueixen a alquens racémics**,

B-eliminacié via

HO_\ abstraccio H(1
HO H |
£

+ enantiomer

“IBr
N
. H )
H OH
H Ph ~
+ LY
S B-eliminacio via + enantiomer
abstraccio H(3)
Pel que fa a la , la reaccié sobre els dos enantiomers també hauria de conduir

a una barreja racémica d’epoxids.
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H
+ enantiomer

H Ph H Ph
+

enantiobmer
* Estrictament, la ciclacio intramolecular seria aqui’ poc favorable ja que els grups hidroxil i brom no poden adoptar una
disposicio trans-diaxial optima per a que es produeixi la substitucio nucleofila.

**A mode d’exercic, comprova que els dos enantiomers de partida condueixen a productes enantiomérics en qualsevol
daquestes reaccions.

No obstant aix0, cap d’aquestes reaccions sembla explicar el resultat de la reaccid, ja que s'obtenen
barreges raceémiques d’enantiomers, i en cap cas, un Unic producte aquiral. Quin és doncs el producte de la
reaccio?

Aqui cal recordar una mica més de quimica i tenir present que els productes formats, per raons
d’estabilitat, poden transformant-se en un altre producte, que pot ser idéntic per als dos enantiomers. Hi ha
possibilitats que aix0 passi amb alguna de les barreges d’enantiomers obtingudes?

Si, concretament amb els enantiomers que es generen en la primera de les eliminacions, la que es
produeix per abstraccié de I'hidrogen(1). Els dos alquens enantiomeérics que es generen son, de fet, enols,
que tendiran a transformar-se per equilibri tautoméric en el medi aquds en una cetona més estable.
S’explica aixi el resultat de la reaccid, ja que aquesta cetona és idéntica per als dos enols enantiomerics, i

per simetria, és aquiral. Per tant, el producte de la reaccio és 4-fenilciclohexanona:

OH

enantiomers OH

OH"

aquiral

Solucio estructuralista:

Amb la férmula molecular C;;H140, existeixen molts possibles isomers constitucionals. La figura
resumeix potser el grup de les més raonables. Com que el producte ha de ser aquiral, aixo acota el nimero
de candidats, ja que han de poseir una certa simetria, per exemple, un pla de simetria. D’entre les molécules
respresentades, hi ha tres possibles candidats que tenen un pla de simetria, 4-fenilciclohexanona i dos
bicicles. Donat que els bicicles tenen una elevada tensio estérica, és poc probable que s’hagin pogut generar

amb facilitat. D’aqui, es podria deduir que el possible producte de la reaccié és 4-fenilciclohexanona.
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PHPP

Ph Ph Ph Ph

i algunes més...

Aquesta via de raonament ens ha permés deduir I'estructura del producte sense gaire problemes, pero
és obvi que no sempre aix0 és possible. En la major part dels casos es comptara amb la informacid
proporcionada per técniques de determinacid estructural i en ocasions, aix0 sera més que suficient per a
arribar a l'estructura. No obstant aix0, si es tracta de determinar I'estructura d'un producte generat en una
determinada reaccid, com era aquest el cas, no s’ha de menysprear la informacié que es desprén del
coneixement dels mecanismes de reaccid. Per tant, tot i que tractem de la determinacié d’estructures, no

podem oblidar la quimica...

3.

Donada la preséncia de Br i Cl, la clau del problema consisteix en interpretar la distribucié isotdpica”
dels senyals d'i6 molecular. Si només es consideren les formules moleculars, deixant de banda la contribucid
dels isdtops menys abundants (13C, °N, '80), els senyals dels ions moleculars (cations radicals M**) haurien
de mostrar essencialment la tipica distribucié de senyals d'una molécula amb 3 Br pel que fa a A i de

molécules amb 3 Cl pera B i C:

OCH “
N 3
Q ” w c
B (CGH3Br3) o N/ C14H1OCI3NO) )_@_\ (C14H1oC13NO)
cl O cl

{4y cf

No obstant aix0, aquest raonament és parcialment erroni ja que B és una sal i, com tal, molt poc
volatil, tant que no podra ser analitzada directament. El que probablement succeira sera que en introduir la
sal a la cambra d'ionitzacié a molt alt buit (10® mmHg), per a volatitlitzar-se, es dissociara primer per a
donar I'heterocicle desprotonat D (6,9-dicloro-2-metoxiacridina) i HCl, que sén molécules molt més volatils.
La molécula observada a l'espectre no sera per tant B, sind la base conjugada D. L'i6 molecular de D

mostrara la tipica distribucié d’una molécula amb 2 Cl:

* FEl llibre de Taules (32. Edicid) resumeix en taules i grafics els valors de les intensitats relatives de diferents
combinacions de Cl, Br, S i Si i (pag. 28-30).
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Cl cl
N OCH, N OCH;
® — + HCl
~ ~
cl N cl N

A C)
B HC acridina D, PM: 278.1
formula molecular: C14HgCILNO

espectre | L'espectre pertany a D, perqué és la molécula
100+ de menor pes molecular i I'espectre mostra la tipica
80_- distribuci6 de molécules amb 2 ClI (tres senyals, en
s relaci6 100:64:10; ho pots consultar al llibre de
8 60+ , s
2 | taules*). Negligint la contribucié dels isotops poc
[
‘@ 404 abundants, es poden interpretar els senyals més
[J]
= intensos per la contribucié de **Cl i *Cl:
- | || m/z 277: [*%Cy4'H>°Cl,1*N'°0]**, 100%
0+ | Y T m/z 279: [*2C14'HoCIP’CI**N®0]**, 64%
275 276 277 278 279 ,2732 281 282 283 284 285 m/z 281: [12C141H937C|214N160]+o, 10%
espectre || Les intensitats relatives dels senyals més
100 ;
intensos es corresponen amb 3 Br, per combinacio
80 de 7°Br i B®Br (quatre senyals, en relaci6
% 60. 34:100:98:32). L'espectre pertany doncs a A.
§ Segons aix0, obviant la contribucid dels isotops
g 07 menys abundants, els senyals es poden interpretar
20 segons:
. . | | . m/z 312: [*C¢*H3"°Brs]**, 34%
310 311 312 313 314 315 316 317 318 319 320 m/z 314: [12C61H3;zBr§ler]+’, 100%
miz m/z 316: [**Cs'H3””Br*'Br,]**, 98%
m/z 318: [*C¢'H;¥'Brs]**, 32%
espectre Il Es l'espectre de C. Les intensitats relatives
100 / . g . .y
dels senyals més significatius tenen relacié amb una
80+ molécula amb 3 Cl (quatre senyals, en proporcié
% 0. 100:96:31:3). Segons aix0 i obviant la proporcié
f':ﬂ: dels isotops poc abundants:
D 40-
2
T 204 m/z 313: [2C14*H10>°Cl3**N*0] ", 100%
| | m/z 315: [*2C14'H1>°Cl,* CIMN0]**, 96%
o r r 11 m/z 317: [*Cy4*HyoCIP’CLYN™0]*, 31%
310 311 312 313 314 315 316 317 318 319 320 m/z 319: [12C141H1037C|314N160]+' 3%
m/z !
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4.

D'inici, desconeixes la reactivitat i mecanisme de la reaccid. Per tant, cal deduir-ho per les altres dades
de qué es disposa:

L'espectre de masses per electrospray mostra tres senyals a m/z 253, 254 i 255. Com l'electrospray
produeix habitualment I'adducte [M+H]* com a cati6 molecular, aquest és tota probabilitat el catié que
origina el senyal de m/z 253. Els cations [M+H]* que resulten de la combinacié dels isotops menys
abundants originen els senyals amb m/z 254 i 255. D’aqui, es dedueix que el pes molecular és 252 uma.

El producte s’ha obtingut per reaccié de l'acid azidoacéetic i 1,3-butadii. Les proporcions inicials de
reactius, 10.8 mmol de butadii i 21.6 mmol de I'acid, fan pensar que la reaccié podria haver tingut lloc entre
ells, en relacié molar 1:2. Es aixd coherent amb el que s’observa a I'espectre de masses?

Doncs si. El pes molecular del producte que deduim de I'espectre és 252, precisament, el que resulta
de la teodrica combinacié d’'una molécula de butadii (C4H,, pes molecular 50) i dues de I'acid (C,HsNs0,, pes
molecular 101). Per tant, ja tenim una hipotesi per al producte: la formula molecular pot ser C4H,+
2xC,H3N30, = CgHgNeOs. El senyal a m/z 253 pertany als cations [1>Cs'Hg'*Ng*°0,4 + H]* = [°C5'Ho**Ng'°04]*

Apart del pes molecular, tenim alguna dada addicional que ens pugui confirmar la formula molecular?
Una possibilitat és estudiar si la composicido elemental que es dedueix de la formula és coherent amb la
distribucié isotopica que s'observa en els senyals de masses. Aix0 és precisament el que ens demana el
segon apartat. Aixi, tenint en compte que els senyals pertanyen als cations [M+H]*, la relaci6 teorica
d'intensitats dels senyals es poden calcular a partir de les poblacions isotdpiques que resulten de la

combinacié dels diferents isotops de C, N i O (I'hidrogen és practicament només 'H):

m/z [M+H]* calcul intensitats relatives (%)*
253 [12Cg Ho "Ng'®0,4]" 18x18x1%x1%x100 = 100
254 [ THoMNg'®0,]" + ( )x1°x18x1%x100 +

[1%Cs'Ho™Ns**N, 0,1 18x1°x(6x1°x0.004)x1*x100 = 11.2
255 [12Cg1Hs N6 °05%0,]" + 18x1°x1°x(4x13x0.002)x100 +

[ Ho'*N5s*N,°0,]" + ( )x1°x(6x1°x0.004)x1*x100 +
[ Hg*Ng'®0,]" + ( )x1%x18x1x100 +
[12Cs'Ho N4 *°N,°0,]" 18x1°x(15x1*x0.004%)x1*x100 = 1.4

* Per al calcul de les proporcions de dos *>C o *>N podeu aplicar la teoria combinatoria. En el nostre cas, hi
6!
214!

=15 possibles molécules amb dos

8 ! 6
hauria -8 28 possibles molécules amb dos *>C i =
2] 26! 2

15/\/.

Comprovat que les intensitats relatives dels cations de I'espectre s'adiuen amb la férmula molecular,
només ens cal proposar una estructura per al producte. Si es calcula el nombre d’insaturacions, es veu que
una molécula CgHgNeO, té 8 insaturacions. Les possibilitats sén multiples i sembla que encertar aqui la
molécula sense coneéixer la reactivitat, és bastant dificil. No obstant aix0, és molt més facil si es té present
que el producte és la combinacié d'una unitat de 1,3-butadii amb dues d’acid. Amb aquesta estequiometria,

sembla logic que els dos grups alqui de 1,3-butadii i els dos grups azido estiguin implicats. Potser, 'opcio
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més facil d'unir-los és formant dos anells de triazole, un heterocicle aromatic de cinc baules amb tres
nitrogens:

® © 6 @
RPN T DU Bl G o s

e} H—— — H

CgHgNgO o Nt N:l\‘l i

8HgNgs !

(8 insaturacions) HO)J\/N\%_S\/N\)J\OH
H H

Aquesta és una reaccié coneguda que potser no coneixes. Es tracta de I'anomenada cicloaddicid
dipolar de Huisgen catalitzada per coure(I), que produeix un anell de triazole per combinacié d’un alqui i una
azida. Té un gran nombre d‘aplicacions, fins al punt, que ha arribat a posar-se de moda, amb el sobrenom
de “quimica click”.

5.

L'absorci6 a I'UV de les molécules representades és essencialment deguda a les transicions
electroniques - 1t*. Les variacions en els valors de Ay s'expliquen pels efectes mesomerics o ressonants
dels substituents sobre I'anell aromatic de piridina. A major deslocalitzacié del sistema 1, menor és
I'AE(T- 1*) associada a la transicio electronica i, per tant, major sera la Apmay.

Una bona manera d'estimar el grau de deslocalitzacid electronica m produida pels substituents és
representant les formes ressonants de cada substancia per a deduir la dispersié de la densitat electronica. La
substancia amb major deslocalitzacié electronica 1 és aquella que posseix les formes ressonants amb les

carregues formals més disperses i en qué hi participen el major nombre d’atoms:

La piridina (1) és una molécula aromatica perqué es un cicle pla que maximitza la deslocalitzacid
electronica del sistema 1ti en qué participen 6 electrons (regla de Hickel). El parell d'electrons lliures que se
situen sobre el nitrogen no participen de I'anell aromatic, perque la densitat electronica és perpendicular a

['anell aromatic.

N~ NN 26 N@
: () =— :N
Ni\w /> i_>
L'oxid de piridini (2) és també una molécula aromatica com la piridina. La densitat electronica al

voltant de l'oxigen no contribueixen a l'aromaticitat de I'anell, pero si a la deslocalitzacié del sistema Tt

I'oxigen actua com a grup donador d'electrons.

©
o-. @j @f.)@ — . ®/— . ®D_( @) \
H ok - 10— -—> O= -—> Q= DO =—> Q= 2er-
Q N\w(/ 0N/ O=N_ ° Ni_> O=N_ ddt N
o :

Jordi Robles i Brau — Dept. Quimica Organica, 2008 22

lss@snl]  UNIVERSITAT DE BARCELONA



Ml R ATAT R RATCREONA Problemes de Determinacio Estructural Organica (1l)

L'oxid de 4-nitropiridini (3) experimenta una més extensa deslocalitzacid del sistema 1 ja que hi
participa I'oxigen, cedint densitat electronica, i el grup nitro, acceptant densitat electronica. La disposicié 1,4
dels dos grups maximitza la deslocalitzacid, procurant un sistema 1 en qué hi participen tots els atoms de la

molécula:

— 0]
o . @J ) /O o W@ ) //O . @@7@ /7
. — B H — > O:N N
° N\“‘(/ N e Q N@N‘ -© T 0°

~

Jor

Per tant, tenint present el grau de deslocalitzacié del sistema 1 per a aquestes molécules i I'efecte
batocromic o d’augment en els valors de Ans de les transicions 1 1%, es facil deduir que l'espectre A
(Amax=314 nm) pertany a I'0xid de 4-nitropiridini (3), l'espectre B (An3=256,260 nm) a piridina (1) i
I'espectre C (Amax=282 nm) a I'oxid de piridini (2).

6.

Abans de comengar a resoldre el problema, et pot ser dtil tenir en compte aguestes consideracions:

Com els senyals promig seran el resultat més habitual dels espectres a temperatura ambient, perqué
les conformacions s’interconverteixen molt rapidament, fem-ho facil. Podem imaginar-nos que el senyals
promig observats pertanyen a una hjpotética estructura promig.

En els ciclohexans, [equilibri conformacional Ha

important és la interconversio entre conformacions cadira. H \N - 4 M
& = b

Seguint el raonament anterior, e€s pot imaginar que els

senyals promig pertanyen a un ciclohexa promig entre les Hp

estructura hipotética

aues cadires, €s a dir, a un ciclohexa 'pla”. Cal tenir present e

gue aqguesta NO és [estructura real que es dedueix dels

i Hp Hy/,,
espectres, Es practicament impossible que la molécula adopti H >C> = H /<__—>

a a
una estructura plana per 'enorme tensio anul.lar que suporta.

De fet, agui és un model que ens serveix per a interpretar els
senyals promig de l'espectre.

En un cas similar, veurem que quan ens referim a
alcans de cadenes lineals o ramificades, un possible N

model destructura per a interepretar els senyals promig és e/ %

que resultaria d'una projeccio plana tipus Fischer. Novament,

sha dinsistir que és dnicament un model, ja que /les

o i , ) estructura hipotética R™T==H.
projeccions de Fischer NOMES serveixen per a representar "promig" . -
b= Ha

configuracions, pero en cap cas, NO reprodueixen cap

conformacio en particular.
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Si les dues conformacions en equilibri tenen energies diferents, com en el metilciclohexa, a
temperatura ambient només observarem els senyals del ciclohexa “promig”. En canvi, a una temperatura
més baixa, es veuran els senyals dels dos possibles metilciclohexans (metil equatorial i metil axial), en la
proporcié que els correspon a aquella temperatura:

temp. alta: - temp. baixa:

més afavorida

HC /] — &‘i HsC

majoritaria minoritaria

conformacié CHs QH H espectre promig | |espectre de dues conformacions

i)
Cis-1,2-dimetilciclohexa és una molécula amb conformacions cadira “enantiomériques” (= com si

fossin enantiomers), és a dir, que son imatge de mirall una de l'altra, perd que no es poden superposar.

A temperatura suficientment elevada no hi haura problema perqué s'observaran els senyals promig.
A temperatures suficientment baixes, les dues conformacions enantiomeériques, que son estructures
diferents com ho sén les dues mans o els dos peus, només podrem diferenciar-les si el medi és quiral. . Per
tant, en cas de conformacions enantiomériques com les del cis-1,2-dimetilciclohexa, fins i tot a temperatura
baixa, en un medi aquiral tindrem la impressid d'observar I'espectre d’'una Unica especie, ja que totes dues

conformacions tenen espectres completament idéntics.

é, ) temp. baixa
HsC 77 temp. alta: (medi aquiral):
CH3 espectre promig | [~ espectre de dues ]
' c conformacions indistingibles
, Hy HsC

Hi
Hit, H3C

| HsC w

: H3C

: CH3 H3C
conformacions % CH
enantiomeériques 3

H3C
e )7
H;C
H3C\M

A mode d'exemple, el peu dret es diferencia de I'esquerre quan s’intenta posar-lo en una sabata, i aixo és
aixi perquée els dos peus son enantiomers i la sabata (el medi) és quiral. En canvi, no serem capacos de
diferenciar els dos peus amb un mitjo: tots dos peus entren bé al mitjo, perque el mitjo és aquiral.
Normalment, no serem capagos de distingir dos enantiomers perque els medis en qué enregistrem els
espectres son aquirals (els dissolvents habituals sén aquirals), ja que es comporten de la mateixa

manera, com els dos peus dins d’'un mitjo.
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iii)
Pel fet de tenir estructura de bicicle amb pont, la camfora és molt rigida
HsC. CHs

(comprova-ho construint un model de varetes). Per tant, I'equilibri conformacional que cH
3

experimenta és minim, sense efectes significatius en els espectres en un interval gran O
de temperatures. Es per aix0 que l'espectre practicament sempre mostrara un Unic joc

de senyals.

7.

> I

Per a deduir el nombre de senyals de I'espectre promig que s'observa a temperatura ambient, millor
representar la molécula en una de les conformacions simétriques que posseixen un pla de simetria (simetria
Q). Els protons o carbonis constitucionalment equivalents que estiguin relacionats pel pla s6n enantiotopics
i, per tant, quimicament equivalents i isdcrons (=amb idéntic senyal) en un medi aquiral. Igualment, els

protons d'un grup metil es poden considerar equivalents per la rapida rotacié de I'enllag C-C:

B) cis-1,2-Dimetilciclohexa (prob. 6)

En els espectres a temperatura ambient, en que I'equilibri conformacional és massa rapid en relacié a
I'escala de temps de RMN, es podra deduir el nombre de senyals de I'espctre promig analitzant la projeccié
plana de lanell de ciclohexa. Aquesta projecci® mostra un pla de simetria. Per tant, els nuclis
constitucionalment equivalents que estiguin relacionats pel pla seran enantiotopics i aquells que no,
diastereotopics.

En un medi aquiral, els nuclis enantiotopics seran quimicament equivalents i isocrons. En cas
d’enregistrar I'espectre en un medi quiral caldra tenir en compte que els nuclis enantiotopics deixen de ser

guimicament equivalents i, per tant, passen a tenir senyals diferenciats (anisocrons).
i) a temperatura ambient en un medi aquiral

HiC  CHs
HIH\\H
N /H

H'S [ :

G o

6 senyalsde 'TH 4 senyals de °C
enantiotopics
ii) a temperatura ambient en un medi quiral

HiC, , Hs
HHI \\H

H "H
HE {1

12 senyals de 'TH 8 senyals de °C
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iii) a temperatura baixa en un medi aquiral

A temperatura suficientment baixa, s’enlenteix I'equilibri conformacional per a deixar de tenir senyals
promig en l'espectre i observar directament els senyals dels conformers en equilibri de forma
individualitzada. En aquest cas, els dos conformers cadira en equilibri sé6n enantiomérics, és a dir, imatge
especular un de l'altre (estrictament, els conformers predominants per a cis-1,2-dimetilciclohexa son cadires
distorsionades, tipus “barca torcada” per I'impediment esteric entre els dos grup metil).

H5;C Hs;C /‘D Hs;C HsC

CH3
H3C\M m H3C\M ! %CHS

En un medi aquiral, els espectres de dos estructures enantiomeriques son indistingibles. Per tant, s'hi

. conformacions
enantiomeériques

observara un Unic joc de senyals, comu a tots dos conformers. Com el conformer no és simétric, tots els
nuclis seran anisocrons (a excepcio dels protons de grup metil), bé, perquée difereixen en constitucié o en el
cas de ser constitucionalment equivalents, perqué sén diastereotopics. Cal tenir present que en ocasions les

diferéncies de freqiiéncia entre protons diastereotopics no son significatives.

HaC /) H HsC

protons /* carbonis
diastereotopics 3C ) chw diastereotopics
WEH H@@ H30H/ . HH HH . \\\'jCH3
HY TH \H

12 senyals de 8 senyals 13

iv) a temperatura baixa en un medi quiral

En el cas hipotétic d’enregistrar I'espectre en un medi quiral (molt poc habitual), els dos conformers
enantiomerics teoricament deixen de tenir espectres idéntics. Per tant, en aquest cas hipotétic es podrien
observar dos jocs de senyals, un per cada conformer. Per tant, en aquest cas s’haurien d'observar un

nombre maxim de 2 x 12 senyals pels protons i 2 x 8 pels carbonis-13.

CH3 . La molécula és molt rigida i, per tant, no

) experimenta un equilibri conformacional que
transformi significativament I'estructura.

CHs L'estructura té simetria Gy, amb dos plans de

simetria i un eix binari.

Tots els nuclis relacionats per l'eix sén homotopics i, per tant, isocrons. Aquells que no estan

relacionats per I'eix ho estan pels plans, son enantiotopics i per tant, en condicions aquirals, isocrons. Els
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nuclis constitucionalment equivalents no relacionats ni per I'eix ni pels plans son diastereotopics i anisocrons:

protons homotopics  protons enantiotopics protons enantiotopics
(amb el mateix color, (relacionats per G) (relacionats per G)
relacionats per C»)

7 ] A

——

/ /
carbonis homotopics carbonis enantiotopics carbonis enantiotopics 6 senyals de 3C
(amb el mateix color,  (relacionats per G) (relacionats per O)

relacionats per C»)
OH
H——H
HO ,H HO——H
H\OH HO~1—H
~_-OH = '
OH{ H e
H HO H OH
*per bescanvi quimic, els protons H——H
hidroxilics mostraran un unic senyal OH

A temperatura ambient I'espectre mostrara senyals promig que es poden raonar analitzant la simetria
de la conformacié més simétrica possible o bé, la d'una projeccio tipus Fischer simétrica.

L'estructura correspon a una conformacio alternatada “zig-zag” que mostra una simetria G, amb un
Unic eix de simetria binari. Aquesta mateixa simetria s'observa en una projeccié Fischer simétrica. Els nuclis
relacionats per I'eix binari son enantiotopics i, per tant, isocrons en un medi aquiral. Els protons metilénics

no relacionats per I'eix s6n diastereotopics i anisocrons:

OH OH OH
H——H H——H H——H
Hoin rotons homotdpics o rotons Ho—mH s senyals 'H
C Ho—d'j E)relacionats perpCZ, HO——H giastereotc‘)pics HO—— (inclosos -OH)
T OH amb el mateix color) H——OH — OH
H——OH H——OH H——OH
H——H H——H H——H
OH OH OH

- carbonis homotopics
c,HO (relacionats per C,,
amb el mateix color):
3 senyals de 13C
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8.a

El nombre de senyals d’un i altre isomer s'expliquen per simetria. Les dues molécules tendeixen a
adoptar estructures planes perqué aixi es maximitza la conjugacié o deslocalitzacid electronica del sistema T,
en queé participen I'anell de benze i els substituents amino i ciano. Per a produir-se la conjugacid, el nitrogen
del grup amino tendira a adoptar una geometria plana trigonal (hibridacié sp?).

Agafem I'exemple de l'isomer para i representem les diferents formes ressonants o de Lewis. L'hibrid
de ressonancia que en resulta mostra una extensid del sistema 1 a tots els atoms de la molécula. La
distribucié de carrega dels sistema 1t es pot interpretar com a resultat de la cessié de densitat electronica per

part del grup amino i acceptacié per part del grup ciano:

H, H H. H
® |N®
— ~ B
@
||| III III |C|:
N @.N..

9 densitat electronica «

N Ne Ne Ne

G
= L N _
™ Hibrid de ressonancia
amb la distribucié de
I | I

De forma equivalent, es pot arribar a raonar I'hibrid de ressonancia

de l'isomer orto:

Producte de la planaritat que maximitza la deslocalitzacié electronica m, I'isdbmer para mostra una
simetria Gy, ja que posseeix dos plans de simetria i un eix de simetria binari. L'eix relaciona dos a dos els
protons aromatics, fent-los homotopics i, per aixd, esdevenen isocrons. La rotacio rapida dels enllagos
Ca-NH; i C,-C=N també contribueix a I'equivaléncia quimica entre protons. Tot aixd explica que només s’hi

observin dos senyals aromatics i que d(Ha)=0(Hgq) i d(Hp)=0(H.).

(&)
H (&)
H, H, e ‘
N C=N N=XC_ D )==C=N
H H »—(
H Ha

L'isomer orfo només presenta un pla de simetria (simetria &), que no relaciona els protons de I'anell.
Per aix0, la molecula mostra quatre senyals aromatics, ja que els quatre protons son heterotopics i

anisocrons.
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(e)
Hp Ha
o
—H H N —
H d H,N H

Per a explicar els valors de desplagament quimic als espectres de RMN, cal recorrer als efectes
mesomerics o ressonants resultat de la deslocalitzacio electronica . Novament, ens podem fixar en les
representacions de les formes de Lewis i dels hibrids de ressonancia que en resulten, ja que ens donen una
idea qualitativa de com es distribueix la densitat electronica. Llavors, tenint en compte I'efecte diamagnétic
dels nivols electronics que envolten els nuclis, a les posicions de I'anell en qué s'acumuli densitat electronica
(alla en qué les formes ressonants mostren carregues formals negatives), es produira apantallament dels
nuclis i disminucié del desplacament quimic si es compara amb el benzé. Al contrari, els nuclis de les
posicions amb defecte de densitat electronica (carrega formal positiva) resultaran desapantallats i, per tant,

mostraran desplacaments quimics més elevats.

S'explica aixi que els protons Hy,/H. per a l'isomer para H. .H

Hy/H; apantallats i
3(ppm) menors

que s’uneixen a carbonis amb excés de carrega (&) resultin

apantallats (&: 6.65 ppm), mentre que els protons H,/Hg units

H./H4 desapantallats i

a carbonis amb &* apareixen desapantallats (5: 7.38 ppm).
3(ppm) majors

El mateix raonament pot servir per a explicar els
desplagaments quimics de l'isomer orfo. Com les posicions d i

b mostren &, els respectius protons resultaran apantallats i
. Hy/Hy apantallats i
amb desplacaments menors (6.72 i 6.74 ppm). Per contra, els 5(ppm) menors
protons H, i Hc mostren senyals més desapantallats (7.36 i
H,/H. desapantallats i

7.32 ppm, respectivament) perque es troben units a carbonis 5(ppm) majors

amb deficiéncia de carrega:

8.b

La resposta té a veure amb el caracter aromatic de les A B

respectives molécules:

La molécula A és aromatica, ja que presenta un sistema 1 ciclic que abarca tots els atoms de carboni i
amb 10 electrons d’acord amb la regla de Hiickel (2x4+2). Per a possibilitar la deslocalitzacié electronica
dels sistema 1 aromatic, la molécula ha de ser plana i per aixd, el nitrogen central adopta una geometria
plana trigonal (hibridacié sp?). Tot i participar de la deslocalitzacié electronica amb el sistema Tt de la
molécula, el nitrogen no forma part de I'anell aromatic. La planaritat és origen de tensié anul.lar pero es
compensa sobradament amb I'estabilitzacié per aromaticitat. Els protons externs experimenten doncs els
efectes anisotropics desapantallants que provoquen les corrents d’anell dels sistemes aromatics i d'aqui, els

valors dels desplagaments quimics superiors a 7 ppm tan tipics dels protons aromatics.
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N — [V

-
Aés ”t;‘a molécula aromlgtlca Per a possibilitar I'aromaticitat, la La densitat electronica p, del
amb un sistema r ciclic molécula ha de ser plana. nitrogen  contribueix a la

de 10 electrons. Per aix0, el nitrogen ha d’adoptar deslocalitzacié  electronica  del

una geometria plana trigonal (sp?) sistema p, perd no a I'aromaticitat

La molécula B no és aromatica. Aqui, I'inic sistema Tt ciclic implica 12 electrons, que segons la regla

de Huckel és origen d’antiaromaticitat. Molt probablement per aix0, la molécula no pot adoptar una
estructura plana per la tensié anul.lar i la inestabilitzacié que provoca I'antiaromaticitat. Impossibilitada la

planaritat, els protons mostren desplacaments quimics anomals i molt apantallats, molt probablement per

I'efecte combinat i complex de I'anisotropia magnética i de la conjugacio entre els dobles enllagos.

En ser antiaromatica,

la molécula tendira a adoptar
una estructura no plana, que
minimitzi la tensié anul.lar.
Els protons no experimenten
els efectes anisotropics tipics
d'un sistema aromatic.

o o . Z
L'4nic sistema = ciclic

conté 12 electrons. N

La molécula és antiaromatica 5\

9.

Espectre A:

A partir de la formula molecular de les molécules, es pot deduir que presenten 5 insaturacions. Una de
les insaturacions és deguda a la preséncia del grup carbonil d’ester. Com dos espectres mostren senyals
aromatics (6.5-80 ppm), les altres quatre insaturacions pertanyen a un anell aromatic.

Analitzant I'espectre d’A en podem deduir les segiients conclusions:

= Hi ha dos grups de senyals aromatics, que integren cinc protons. Per tant, la molécula esta formada
per un anell aromatic monosubstituit. Com el senyal que integra dos protons esta forca més desapantallat
(8.1 ppm) que els altres senyals aromatics, és possible que el carbonil d’ester estigui directament unit a
I'anell aromatic. Normalment, els protons en disposicié orto al substituent carboxil experimenten un efecte
desapantallant similar.

= A 4.4 ppm hi ha un senyal triplet que pertany a dos protons. Com el senyal té un desplacament
quimic forca elevat, molt probablement, es tracta de dos protons metilenics —CH,- equivalents,
desapantallats per l'efecte inductiu d'un dels dos oxigens del grup carboxil. El senyal triplet indica un
acoblament d'aquests dos protons metileénics amb altres dos protons metilénics (regla n+1). Efectivament, hi
ha un altre senyal acoblat que integra dos protons (8: 1.6 ppm). Per tant, es pot deduir que la molécula
conté el fragment -COOCH,CH,-.

= A 1.9 ppm hi ha un senyal multiplet (septuplet o nonaplet?) que integra un protd. Es tracta doncs

d’un proté —CH- acoblat de forma muiltiple.
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= El senyal de 1.6 ppm que integra dos protons és un quadruplet. Com es tracta dels dos protons
metilénics acoblats als protons de 4.4 ppm, aplicant la regla del n+1, el senyal quadruplet només es pot
interpretar per I'acoblament a un tercer protd no equivalent als anteriors. Que el senyal no sigui un triplet de
doblets o un doblet de triplets és degut a que el multiplet s'ha simplificat pel valor similar de les constants
d’acoblament. L'Unic proté amb quée pot relacionar és el 1.9 ppm. Per tant, els protons metilénics de 1.6 ppm
formen part del fragment —CH,-CH,-CH-.

= L'lltim senyal que resta per interpretar és un doblet a 0.9 ppm i que integra sis protons. Pel valor
del desplagament quimic (80l ppm) i per la integracié multiple de tres, només es pot tractar del senyal dels
protons de dos grups metil equivalents. El senyal doblet cal atribuir-ho a I'acoblament amb el prot6 de 1.9

ppm, que mostrava un senyal multiplet.

Ara només cal acabar dunir les peces del puzzle per a deduir a I'estructura:

8.1 ppm,
TR 3, doblet
0 L
l . | 0-0OHyGCH,rGH, ;H3:____869bf>ept>m
B U
75ppm  43ppm _
muItFi)glet triplet 26 ppm 1.9 ppm

quadruplet nonaplet?

Espectre B:

A |'espectre s’hi observen dos grups de senyals a la zona aromatica que integren en conjunt quatre
protons. Per tant, la molécula conté un fenil disubstituit. Com es tracta de dos senyals que integren dos
protons cadascun, aixdo només és atribuible a un fenil disubstituit en posicions 1,4 o para-disubstituit, o bé,
disubstituit en 1,2 si els substituents fossin idéntrics. Es pot descartar aquesta darrera possibilitat ja que la

resta de I'espectre no és compatible amb una estructura tan simétrica.

Hp
S'ha de descartar ja que
R, R4 I'espectre no és compatible
amb dos substituents R4
H idéntics
Tractant-se d’'un benzé 1,4-disubstituit, la simetria o el lliure gir de equivalents per
, . . . e simetria o lliure gir
I'anell explica la presencia de dos tipus de protons aromatics. Els dos y
senyals son doblets com a resultat de I'acoblament* entre els dos protons IHE: |

veins amb >J,po.

*Més endavant, profunditzarem més en aquest tipus de sistemes, ja

\
]
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

. , p . . p doblet Hy ;
gue tot i que aqui els protons son quimicament equivalents, no ho son U
magnéticament. En ocasions, aixo és origen d'espectres més complexos 3)
-Hb

que els que es deriven de la regla n+1.
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= El senyal de 2.6 ppm pertany a un proto i és un sextuplet. Per tant, tot sembla indicar que el proto
s'acobla a altres cinc protons. Per la resta de senyals de I'espectre, tots ells integrant dos o tres protons,
aquest senyal és compatible amb qué la molécula posseeixi el fragment -CH,-CH(R)-CHs. El valor de
desplacament quimic descarta la unié a un grup fortament desapantallant, com ara un oxigen.

= El senyal singulet a 2.2 ppm que integra tres protons pertany amb tota seguretat als protons d’un
grup metil no acoblats. El valor lleugerament elevat del desplagament quimic suggereix que el grup metil
esta unit a I'anell de benzé o a C=0, pel desapantallament que produeix sobre els protons. Es pot descartar
la unid a l'oxigen de carboxil, ja que aix0 seria origen d'un desapantallament molt més elevat (3(B.5 ppm).

« El senyal a 1.6 ppm pertany a dos protons i és un quintuplet. Es compatible amb el senyal dels
protons de metilé —CH,- acoblats a altres quatre protons, molt probablement, formant part del fragment
-CH(R)-CH,-CH;.

= Els dos senyals que resten (0 1.2 i 0.8 ppm), tots dos integrant tres protons, confirmen les

conclusions anteriors. La molécula posseeix el fragment CHs-CH,-CH(R)-CHs.

De la unio6 dels fragments a qué hem arribat se’n deriven dues opcions:

H H H H
. ®  _CH,~CH, CH;=CHy | T
CH, 0-C—CH: CH 0-C—CHs
H H H H

Arribats a aquest punt, per a discernir quina és la molécula de I'espectre es poden comparar les dades
experimentals amb les que es deriven de I'estimacié per taules*. Abans de fer una estimacié de tots els
protons de les molecules, potser millor estalviar-nos feina i escollir només aquells que potser més es
diferencien en una i altra molécula. Aqui, son probablement distintius els senyals dels protons metilics no

acoblats i del protdé —CH(R)- (assenyalats amb *):

I II
Oexp (PPM) Bestim (PPM) Bestim (PPM)

CHs-R 2.20 CHs-fenil: 2.35 CH5-COOR: 2.01

-CH(R)- 2.60 CH5CH,CH(COOR)CHs: 2.66 CH5CH,CH(fenil)CH;: 3.63

* E. Prestch i alt. Taules: Deteminacion estructural de compuestos organicos. 3a. Edicié, 2001, pag. 164

Com es pot comprovar, l'estimacié dels desplagaments quimics ens permet identificar I com la

molécula de I'espectre, ja que es correspon millor amb les dades experimentals.

10.

Potser millor comengar per conéixer quants deuteris conté la molécula, ja que aix0 simplifica
enormement la interpretacié de I'espectre. Si s'observen les integracions dels senyals de I'espectre de protd,
en qué els deuteris son invisibles, sumen un total d'onze protons. Com la molécula de partida, 2-metil-3-

pentanona, té férmula molecular CsH;,0 i, per tant, dotze protons, es dedueix que la molécula de I'espectre
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li manca un protd o, el que és el mateix, té un Unic deuteri a la seva estructura. Quants possibles molécules

diferents resulten de la monodeuteracié de la cetona? Es representen a continuacio:

CHg3 CHg3 CH; 3
CH3ﬁ)K< CH3W)J\< CH3\HK< ﬁ)K(

H HH
| lla Va
<enantlomers (enantlomers
O
CHj; CH, Q
CH34HK_<CH3 CH3ﬁ)K<CH3
H D H H HH
b IVb

Les tres possibles monodeuteracions o substitucions d’un protd (= H) per D (= ?H) en un grup metil
son equivalents per la rapida rotacid de I'enllag C-C. De fet, la rotacid fa homotopics els tres hidrogens. La

substitucié d’un o altre hidrogen metilic per deuteri condueix sempre al mateix producte.

En canvi, la deuteracié del grup metilé, donat que els dos hidrogens sén enantiotopics, generen dos
productes monodeuterats diferents (IIa i IIb), que son imatges especulars un de l'altre no superposables i,
per tant, enantiomers. Un raonament similar explica per qué es generen els dos enantiomers (IVa i IVb)
quan es monodeuteren els metils isopropilics dela molécula, ja que també sén enantiotopics.

Per tant, hi ha fins a sis possibles derivats monodeuterats amb estructura de la cetona de partida. No
obstant aix0, donat que els enantiomers son indistingibles en un medi aquiral com en el qué s'enregistra
I'espectre de RMN, només cal considerar les quatre possibles constitucions, I-IV.

Passant a analitzar els senyals de I'espectre, es pot veure que amb desplacaments més baixos hi ha
dos senyals que integren sis i tres protons, respectivament. Per tant, es pot deduir que cap grup metil de la
molécula ha estat deuterat. Per tant, ja es pot descartar la preséncia a I'espectre dels productes I o IV. Es
més, donat que el senyal dels dos metils isopropilics (d: 1.15 ppm) és un doblet, aixd només és possible si la
posicid —CH- no ha estat deuterada. Si s’hagués deuterat el carboni 2 (isomer III), el senyal dels dos grups
metil no seria un doblet, sin6 més aviat un singulet ample ja que deuteri practicament no produeix
acoblament veinal (34,5000 Hz). De tot aixd es pot deduir que I'espectre pertany a II, sense poder precisar,

aixo si, si es tracta d’'un enantiomer pur o bé una barreja de tots dos.

« El senyal doblet de 1.017 ppm que integra tres protons pertany als protons metilics HY, que
s’acoblen amb el proté HC.

« El doblet a 1.092 ppm pertany als protons de metil H*. Estrictament, haurien de mostrar senyals
diferenciats ja que son diastereotopics. La posicid deuterada és un centre quiral que impossibilita la
preséncia d'un pla de simetria a la molécula, per tant, no hi pot haver nuclis o grups enantiotopics a la
molécula. Aqui, les diferéncies entre els metils diastereotopics son suficientment petites com per a ser
considerats practicament equivalents.
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= El multiplet centrat a 2.434 ppm es pot identificar com un quartet de triplets i pertany a HC. Aquest
protd s’acobla amb els tres protons HF a tres enllacos i amb el deuteri, que en localitzar-se a dos enllacos
produeix un acoblament feble perd mesurable. Donat que el valor de 3Jic.ir és més elevat que *Jic.o, €l
primer acoblament domina el desdoblament inicial del senyal i determina que el multiplet sigui un quartet de
triplets en comptes d‘un triplet de quartets. Pel que fa al desdoblament menor, com el deuteri és un nucli
amb I=1, l'acoblament condueix a un desdoblament triplet (multiplicitat=2x1x1+1) amb intensitats 1:1:1.

« El senyal septuplet a 2.600 ppm pertany a H® i és producte de I'acoblament amb els sis protons H".
Si els dos grups metil diastereotdpics haguessin mostrat prou diferéncia entre ells, el senyal d’H? hagués
estat més complex ja que es produiria acoblament diferenciat amb els protons de cada grup metil, molt

probablement per a donar un quartet de quartets.

3 yuC_F
0 JHZHD a5 1.002 ppm, doblet ( 3J(HA-HB))
YHA

¢ 3 F HB: & 2.600 ppm, septuplet ( SJ(HA-HB))
@ﬁ)@ 3 HC: 8 2.435 ppm, quartet de triplets* ( *J(H®-HF), )
3J(HA-HB) HB HC *com I(D)=1, és un triplet d'intensitats 1:1:1
HF: 5 1.017 ppm, doblet ( *J(H®-HF))

Per a calcular els desplacaments quimics dels senyals entre 2.39 i 2.70 ppm pot ser d'ajut representar

I'arbre 0 esquema d’acoblament per a cada senyal:

N
o
]
o

2.624
2.600
2.576
2.528
2.447
2.440
2.429
2.422
2.415
2.404
2.397
2.390

<
0
N
o

pjsBinkis

2.672
2.648
2.472

(<2}
~
N
N

&(H®): 2.435 ppm

3(HB): 2.600 ppm

3J(HB-HA) = 0.024 ppm x 300 Hz/ppm = 7.2 Hz
3J(H®-HF) = 0.025 ppm x 300 Hz/ppm = 7.5 Hz

Comencant pel senyal d’H®, en ser un septuplet el calcul és molt simple: El desplacament quimic dels

coincideix amb el valor central, 2.600 ppm. El valor de la constant d’acoblament *{H®-H") es correspon amb
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la diferéncia en freqiéncies de dos pics consecutius. Per a la conversié de ppm a Hz cal tenir present que
I'espectre ha estat enregistrat a 300 MHz i, per tant, que 1 ppm equival a 300 Hz.

El senyal d’H és mes complex ja que resulta del doble acoblament amb els protons Hf i amb deuteri.

El desplacament quimic coincideix com en qualsevol multiplet de primer ordre (que compleix la regla de

n+1) amb el valor central, que aqui és 2.435 ppm. Pel que fa als valors de constant, la constant menor

es pot calcular amb la diferéncia en frequiéncies de dos pics consecutius dels triplets, mentre que la

mesura la diferéncia en freqiiéncia de les posicions centrals de dos triplets consecutius.

11.

Abans d'interpretar I'espectre, millor comengar per representar les possibles molécules amb estructura
d’acetilpiridina. N’hi ha tres de possibles: 2-acetil-, 3-acetil- i 4-acetilpiridina. Els derivats A-acetilats no son

compatibles amb I'estructura de piridina i, per tant, s’han de descartar:

COCH3
4 \
X 3 COCH3 S -. N
| _ | _ | _ | f [ , etc
N~ 2 COCH; N N N TN

-7 RPN
2-acetilpiridina  3-acetilpiridina 4-acetilpiridina COCH;, COCHz ™~

Observant I'espectre, a més del senyal dels protons metilics, s’hi troben quatre senyals en la zona
aromatica. Per tant, ja es pot descartar I'isomer més simétric, 4-acetilpiridina, ja que el seu espectre només
presentaria dues senyals aromatiques. Per a discernir entre els dos altres isomers, tots dos amb quatre
possibles senyals aromatics, es poden fer servir varies estratégies. La primera seria estimar els
desplacaments quimics dels protons mitjancant correlacions empiriques (Llibre de taules, 32. edicid, pag.
191-192) per a veure quina de les dues molécules explica millor I'espectre. Un altre cami possible consistiria
en explicar els senyals multiplet que s‘observen a l'espectre. Provem d’arribar a la resposta per aquesta
segona via, que és potser més llarga:

Analitzant I'espectre, es pot veure que el senyal més desapantallat i centrat a 9.172 ppm és un doblet
de doblets, producte de dos desdoblaments febles, que centrat a 8.787 ppm hi ha un doblet de doblets, a
8.233 ppm s'hi observa un triplet de doblets i finalment, que el senyal de 7.434 ppm és un doblet de doblets
de doblets. Comparem-ho amb el que teoricament s‘observaria en els espectres de les dues molécules si
només es tinguessin en compte els acoblaments entre protons veins (3J 0 8 Hz) i entre protons situats a

quatre enllacos o en disposicié meta (*J02 Hz):

4 4
J35 J46

H4 H3: dd ( , 4J35) H4 H? dd o't (4J24, 4J26)
N H* ddd 6 td (*Jss, *Jas, *J3s) H._ A\ COCHj3 | H*: ddd 6 dt (*Js5, *J24, *Jue)
» HP: ddd 6 td (*Jss, *Jss, *Ja5) | 4ups/ H:ddd 61d (as, *Jss, *Jae)
4/, H®” "N” TCOCH3 H®: dd (*Js6, *Jae) He ) N™ "H? H®: ddd 6 dt (*Jse, *J26, *Jae)
J2

Per fer-ho més facil, fixem-nos d'inici en els senyals més despantallats. A les dues molécules, degut a
la combinacié d’efectes inductius i mesomeérics, els protons amb major desplagament quimic han de ser els

veins del nitrogen. El grup acetil també desapantalla les posicions orto i para, perd l'efecte és menor.
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Seguint aquest raonament, a l'isbmer 2-acetil, el protd més desapantallat ha de ser H® i i, a I'isbmer 3-acetil,
I'H?> més que HS, perqué experimenta |'efecte desapantallant addicional del grup acetil en orto. A I'espectre,
el senyal més desapantallat que s'observa és un doblet de doblets producte d'acoblaments febles, molt
probablement a quatre enllagos. Si ens fixem en els dos isomers, I'Unic dels dos isbmers en que aixo és

possible és per a 3-acetilpiridina, ja que H*> en aquesta molécula no té protons en disposicié orto.

H2: 8 9.172, dd (*J4, °J2s)

H*: & 8.233, dt (°Jss, “Jos="Jas)
H%: § 7.434, dddd (3Jys, *Jss “us, , °J2s)
H6: 5 8.787, dd (°Jss, “Jap)

-----""4J,5 negligible

Corroborem ara que 3-acetilpiridina és efectivament la molécula, interpretant la resta de I'espectre. El
senyal centrat a 8.787 ppm és un doblet de doblets, producte d’'un acoblament intens i un altre de feble.
Teodricament hauria de ser un ddd o dt, per tant, un dels dos acoblaments menors previstos és massa feble
com a per a ser observat. El doblet de triplets a 8.233 ppm es facilment assignable a H*, producte de
I'acoblament intens amb H® en orto i de I'acoblament feble a quatre enllagos d'aproximadament la mateixa
intensitat amb H? i H®. El senyal més apantallat a 7.434 ppm ha de pertanyer a H>. Aquest senyal en
comptes de ser un teoric ddd o td, depenent del valor de les constants d’acoblament amb H* i H, mostra un
acoblament addicional molt feble per a donar un doblet de doblets de doblets. L'Unica explicacid possible és
I'acoblament a cinc enllagos amb H?, que aqui és prou intens com a per detectat. S'explica aixi que H?,
descartat I'acoblament a quatre enllagos amb H®, mostri un senyal doblet de doblets.

El seglient esquema resumeix el calcul dels desplacaments quimics i de les constants d‘acoblament:

I ™M O N~ n O M © O < 0000 T © OO OO N~
N~ N~ N~ O D O 0 I~ < S ON N D MM M AN o -
e s BTSN B B AN N Y SIS SIS
(23N>l e)] O 0O 0 o 0O 0O 0 O 0 DT D T T b T

|

oo
JM/L M
525 v’v “Vss 4324746 v v RAPS
“324 RUT

Y - 345

5(H?): 3(HO): d(H™:
9.172 ppm 8.787 ppm 8.233 ppm 8(H):
7.434 ppm

N NP~

c
-
%
;

> Js= 0.002 ppm x 400 Hz/ppm = 0.8 Hz

* 14, " Jis = 0.005 ppm x 400 Hz/ppm = 2.0 Hz
= 0.012 ppm x 400 Hz/ppm = 4.8 Hz
® Jis= 0.020 ppm x 400 Hz/ppm = 8.0 Hz
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12.

Com la molécula és un aldehid a,B,-insaturat el més logic és pensar que la reduccié afecti els dos
grups reduibles de la molécula, el grup formil (-CHO) o el doble enllag C=C, per a incorporar una o dues
molécules d’hidrogen. Segons aquest raonament, el grup formil es pot reduir a —-CH,OH amb la incorporacié
de 1 molécula de H,, o seguir-se reduint fins a —CHs si se n’'incorporen dues. El doble enllag només es pot
reduir incorporant una uUnica moléecula d’hidrogen per a donar un enllagc C-C saturat. Amb aquests
raonaments, tenint en compte que es poden haver reduit un o tots dos grups funcionals, es poden imaginar

fins a cinc possibles productes, amb major o menor probabilitat d’haver-se format:
0
Ny H -~ ""0oH OH X
A B (o] D E

De l'observacio dels senyals de |'espectre, es pot concloure:

= Es pot descartar la preséncia de |'aldehid A, ja que no s'observa cap senyal assignable al protd de
grup formil (-CHO), habitualment amb & 09-10 ppm.

= El senyal multiplet centrat a 5.4 ppm és atribuible a un protd olefinic, per tant, un dels alquens B 6
C son presents a la barreja.

= Els senyals bescanviables amb D,0 posen de manifest la preséncia d’'un alcohol, com ara, B i C.
Relacionat amb aixd, els senyals de 4.1 ppm i de 3.6 ppm tenen desplagaments quimics forca
desapantallats, que podrien estar motivats per la proximitat a oxigen.

= El senyal doblet de 4.1 ppm només és compatible amb els protons —CH,- de lalcohol B. El
desdoblament seria el producte de I'acoblament amb el protd olefinic a 5.4 ppm. Com l'espectre s’ha
enregistrat en CDCls;, no cal esperar acoblament amb el protd hidroxilic, resultat del bescanvi quimic rapid.
La relacio d'arees de senyal de 2:1 ho confirma. Encara que les integracions son lleugerament superiors, els
dos senyals més o menys singulet entre 2.6 i 2.8 ppm pertanyen als protons dels dos grups metil. Els
protons d'un i altre metil mostren aqui senyals diferenciats perqué sén diastereotopics.

= D'altra banda, el triplet a 3.6 ppm només pot explicar-se si es tracta del senyal dels protons —CH,-O-
de I'alcohol C, com a resultat de I'acoblament amb els protons metilénics veins. A aquests protons pertany el
senyal a 1.4 ppm, que també integra com el dels anteriors 1.1 unitats, i és un quartet per doble acoblament
addicional amb el protd isopropilic. El senyal d’aquest protd, amb tota seguretat un multiplet complex no és
facilment identificable, ja que se solapa amb els dos senyals de protons metilics de B. El senyal a 0.8 ppm
gue resta per assignar pertany als protons metilics. El senyal és un doblet per acoblament amb els protd
isopropilic.

El seglient esquema resumeix |'assignacié i la interpetacié dels senyals de B i C:

3 2.5 ppm?,

i 3 4.1 ppm, : 5 3.6 ppm,
giﬁéille%[far%%rlg’s CH doblet 3TUItIpIetH ’ triplet
3 H
_ P\ 3 . 6; sy
B:  \CHj OH c. g ,
4 H §0.9 ppm, °
multiplet quartet
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Per a calcular la proporcid de les dues molecules, només cal fixar-se en un senyal facilment
identificable d’una i altra substancia, ben definit per a disposar d’'una integracié ben mesurada. La relacié de
les dues molecules es correspon amb el quocient d’arees d'aquests senyals, corregit amb el nombre de
protons a qué pertany cada senyal. Aixi, per exemple, fent servir el senyal del protd olefinic de B a 5.4 ppm i

el senyal dels protons metiléncis de C a 3.6 ppm, s'arriba a la segiient proporci6 entre B i C:

6] area (H-Csp? & 5.4% 1_y
- 1H_ 1.0 _ . ; 0 ; 0
— Srea (H,.C 5 36% T 1.82 o, el que és el mateix, 65% de B i 35 % de C.
>H 2.0

B
(€]

13.

Donada la complexitat de I'espectre, aqui és millor ajudar-nos fent primer un esquema dels possibles
acoblaments entre protons i aixi, poder interpretar amb més facilitat els senyals que s‘observen. Com
I'espectre ha estat enregistrat en D,0 i a temperatura ambient, no cal tenir present I'acoblament amb els
protons hidroxilics ja que bescanviaran amb el dissolvent deuterat, ni I'equilibri conformacional que

possiblement experimenta la substancia, ja que en aquestes condicions, I'espectre mostra senyals promig:

3
Js5.6p

ddd
%as

« H? hauria de ser facilment assignable ja que en ser olefinic ha d’estar forca desapantallat en relacio
a la resta. Efectivament, el senyal centrat a 6.80 ppm mostra un desplacament quimic propi d'aquest tipus
de protons i, per tant, pertany a H?. Segons la previsi6 feta a I'esquema, H> ha d’estar acoblat a H® (°4.3) i
feblement a quatre enllagos amb els dos protons diastereotdpics H® (acoblament al.lilic *A.¢., *%.6). Per
aix0, hauria de mostrar un senyal doblet de doblets de doblets o bé, si *J.c. ~ 4J2-6b, un doblet de triplets.
Aix0 Ultim és el que s'observa.

» H3 hauria de mostrar un senyal doblet de doblets, per I'acoblament veinal amb H? i H*. Com
experimenta l'efecte despantallant simultani del doble enllag i de l'oxigen, hauria de resultar més
desapantallat que la resta de protons alifatics. Per tant, és facilment assignable al senyal centrat a 4.380
ppm. El senyal és un triplet, molt probablement perqué 4.5 ~ 3%,

» H* es pot acoblar amb H* i H®, per tant, segons aixd, hauria de presentar un senyal doblet de
doblets. Despantallat per I'efecte inductiu de l'oxigen, IUnic senyal que és coherent amb aquest
desdoblament és el centrat a 3.71 ppm.

= H® podria presentar un senyal molt complex com a resultat d’'un acoblament mdltiple a H* i als dos
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protons H®, que per ser diastereotdpics, poden provocar un acoblament diferenciat (*J.ca, >J-¢0). AixO podria
comportar un senyal doblet de doblets de doblets. Aqui és més dificil decidir-se ja que els tres senyals que
resten per assignar semblen presentar aquest tipus de multiplet, amb vuit pics. Com H® té proper un oxigen,
ha de mostrar un senyal desapantallat amb desplacament quimic elevat. Assignats ja els senyals dels
protons H? i H*, és facil deduir que el senyal d’'H® és el centrat a 3.972 ppm.

» Per la manca de simetria de la molécula, que és quiral, els dos protons H® sén diastereotopics i, per
aix0, poden mostrar senyals i acoblament diferenciats. En no ser quimicament equivalents, hauria
d’observar-se un acoblament geminal entre els protons H®, que acostuma a ser molt intens per a protons
units a Cs,>, amb valors de J al voltant o superiors a 10 Hz. Com ja hem vist en els anteriors senyals, els
protons H® s’acoblen amb també amb el vei H® i feblement a quatre enllagos amb H2. Per tant, els senyals
dels dos H® han de ser doblets de doblets de doblets, amb un primer desdoblament intens i aix0 és el que es
pot interpretar en els dos senyals centrats a 2.668 i 2.159 ppm, respectivament. El dificil aqui és identificar
quin senyal pertany a un i altre protd. Amb les dades de l'espectre de qué disposem, I'Unica forma de
diferenciar-los seria per l'acoblament diferenciat amb H®, ja que l'altre acoblament amb H? és massa feble i
similar per a tots dos. Tot i aixi, els valors de constants de 3J.s, i >J%.e, s6n massa similars com per a
relacionar-ho amb la disposicid sin o anti respecte a H> aplicant 'equacié de Karplus. Per aixd, aqui no es
poden assignar de forma inequivoca els senyals de H® i H®. Probablement, caldrien experiments més
complexos (doble irradiacid, NOE?). Temptativament, assignem el senyal de menor desplacament quimic a
H% i el més desapantallat a H®.

A continuacio, s'esquematitza el calcul dels desplagaments quimics i de les constants d’acoblament:

klj 4J2.6a= *26b J
¥56a

3 3
O(H?): 4.380 ppm 45

&(H?): 6.800 ppm

N8 gw 38 g9 < 006(}115):\—13'972 P © o
goSa 8385 5399 ~R 38 2328
mm N N N N N N NN NN NN N N A
| (| [ (|
4J26a J2-6b
3
Js.
3\]4{) 5-6a
&(H%: 3.710 ppm .
S(H%Y): 2.159 ppm &(HOb): 2.672 ppm
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*bga~"Dgo = 0.006 ppm x 300 Hz/ppm = 1.8 Hz
~ = 0.013 ppm x 300 Hz/ppm = 3.9 Hz
3 Js = 0.027 ppm x 300 Hz/ppm = 8.1 Hz
3 ks = 0.021 ppm x 300 Hz/ppm = 6.3 Hz
0.018 ppm x 300 Hz/ppm = 5.4 Hz
*Jraso = 0.060 ppm x 300 Hz/ppm = 18.0 Hz

14.

La variacid de l'espectre en baixar la temperatura respon a l'enlentiment de la interconversio
conformacional, que aqui és essencialment deguda a la rotacié de I'enllag C-C central.
CH;__CI

CI{\_ CH3 C|4|>C|

Cl Cl
A -20 ©C la interconverisd és probablement massa rapida per a l'escala de temps de RMN, d‘aqui que
s'observin senyals promig. En aquestes condicions, I'espectre de senyals promig mostra un Unic senyal.
L'analisi de la projeccié de Fischer més simétrica ens ho explica: els dos grups metil sén homotopics per

accio de I'eix binari de I'estructura.

A mesura que baixem la temperatura a que s’enregistra I'espectre, la interconversié conformacional
s'enlenteix, produint-se la coalescéncia dels senyals de |'espectre entre -29 i -36 °C. L'espectre passa de
mostrar senyals promig a observar-s'hi els senyals diferenciats que resulten de les especies presents a
I'equilibri en aquelles condicions. Per a entendre el nombre de senyals de I'espectre a -44 °C, cal analitzar
I'estructura dels conférmers. Donat que només les conformacions alternades més estables son significatives

a l'equilibri, a I'espectre hi podrem veure els senyals de fins a tres possibles conformers: A, Bi C.

Cl Cl Cl
T iﬁ@x ﬁ&
Cl Cl
B enantlomerlques c

A
CHs /\ cl

Cl Cl

Cl Cl CH3 CH3 Cl

CHs VA CHj

El conformer A és el més estable ja que disposa en anti els

dos grups metil, que son els substituents més voluminosos, G
minimitzant aixi les interaccions estériques desfavorables. Els N
grups metil de l'estructura d’A estan relacionats per un eix binari i, A C'fi\(C'
per tant, sén homotopics. Com a resultat, A mostra un Unic senyal CIm~"Cl

singulet a l'espectre, que en pertanyer a I'especie majoritaria, sera .

el de major intensitat. Aqui, el senyal d'A és el més desapantallat.
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Els conformers B i € son equivalents a nivell energétic ja
gue sbén enantiomerics. Per les interaccions estériques de tipus
“gauche” entre els grups metil, B i C seran menys estables que A i
per tant, seran espécies minoritaries a la barreja d'equilibri. En
posseir estructures enantiomériques, els espectres de B i C seran
idéntics en un medi aquiral. També en aquest cas, un eix binari
relaciona els grups metil, que esdevénen aixi homotopics. Per tant,
I'espectre de B i € mostra també un Unic senyal singulet. A
I'espectre, podem assignar a B i C el senyal de menor

desplagament quimic i intensitat.

Com l'area dels senyals és doblement proporcional al
nombre de protons i a la poblacié de la molécula a qué pertanyen,
és possible calcular les proporcions dels conformers en equilibri.
En el nostre cas, a -44 °C, el senyal dels protons d’A és el més
intens ja que A és l'espécie majoritaria per ser més estable. El
senyal conjunt dels protons de B i C pertany a un total de 12
protons, pero la intensitat del senyal és inferior a la d'A (3:4), ja
que es veu corregida per la més baixa proporcié d'aquests dos
conformers, que son menys estables que A. Segons aixd, els
percentatges d’A i de la barreja equimolar B+C es poden calcular

de la seglent forma:

[A] _  Area(A)/nH(A) _4/6 _8
[B+C] Area(B+C)/nH(B+C) 3/12 3’

o el que és el mateix, 72.7 % d'A i 27.2 % de B+C.

Cl
Cl

B Cl
Cl

Cl

Cl

ng

s

B

Cl
Cl

C

Cl
Cl Cl Cl
+
Cl
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15.a

Analitzant I'estructura de la molécula, cal adonar-se que és quiral i asimétrica, sense cap operacié de
simetria. A excepcid dels protons de grup metil, que sén equivalents per rotacio rapida, a l'estructura no hi
trobarem altres protons equivalents per ser homotopics o enantiotopics. Per tant, les parelles de protons
geminals, com ara H?* i H®, HY i H®, i Hf i H9, s6n diastereotodpics, i en no ser equivalents, mostraran un
acoblament geminal, que pot ser intens (7 0 10-15 Hz). Es poden arribar a observar acoblaments a quatre
enllacos de tipus zig-zag o en “w” (%)), entre els protons H* i H®. Hi podria haver un altre possible
acoblament d’aquest tipus entre H¢ i Hf, perd com més avall veurem, no s'observa. En principi, els protons
de grup metil no mostraran acoblament, ja que es troben a un minim de quatre enllagos del protd més
proper. Pel que fa als acoblaments a tres enllagos, més avall veurem que els acoblaments d’'H® amb H® i H®

son també practicament nuls, per I'efecte de I'angle diedre [0190°.

. . 3 3
HJ3C CHI3 e J J
h
o CH 3Hf f 2.]
Ha H%_id g
HC
Hb He h

j

* més avall veurem que aquests acoblaments no s‘observen.
15.b
Els experiments tipus NOE posen de manifest la proximitat entre protons (< 5 &), amb independéncia
que s’estableixi 0 no acoblament escalar entre ells.
En aquest cas, és immediat atribuir els senyals VIII-X als protons de grup metil. No obstant aixo,
donat que no estableixen acoblament escalar amb la resta —son tres senyals singulet- i no existeixen efectes
inductius o anisotropics que ens permetin explicar amb claredat els seus desplacaments quimics, els

experiments de doble irradiacio-NOE s6n molt Utils. Veiem com arribar a la solucio:

Jordi Robles i Brau — Dept. Quimica Organica, 2008 42

lss@snl]  UNIVERSITAT DE BARCELONA



Ml R ATAT R RATCREONA Problemes de Determinacio Estructural Organica (1l)

Per a interpretar el primer experiment NOE, cal identificar primer a qué pertany el senyal I, que
integra un Unic proto (area 0.98). Pel valor de desplacament quimic relativament elevat en relaci6 a la resta
(0 2.36 ppm), cal deduir que aquest protd experimenta un cert desapantallament. Com el grup carbonil és
I'tnic grup que pot provocar desapantallament en els protons propers, I pertany amb tota probabilitat a H?
o a HP. De tots dos, H? és I'inic que pot explicar I'efecte NOE sobre els protons de grup metil X, ja que té
propers els protons Hl. Per contra, H® estd posicionat en la part convexa de I'estructura i resta molt lluny
dels grups metil com en ser irradiat, provocar-los NOE. A més, si I pertany a H?, s‘explica que la seva
irradiacié provoqui efecte NOE sobre altres dos senyals (II i IV), molt probablement els senyals dels dos
protons més propers, que sén H® i HE.

De |'experiment anterior s’ha deduit que el senyal X pertany als protons HJ, ja que sén els propers a
H? Aqui, la irradiacid d'X produeix efecte NOE sobre quatre senyals: I (efecte reciproc de |'anterior
experiment), II i sobre els altres dos senyals de grup metil, VIII i IX. Amb aix0 no es pot encara discernir a
quin grup metil pertany VIII i IX ja que els tres grups metil es troben propers entre si, i per tant, la
irradiacié sobre qualsevol d'ells, sempre provocara NOE sobre els altres dos. No obstant aixd, podem
assignar el senyal II. De I'anterior experiment, es deduia que II podia pertanyer bé a H® o a HS, ja que eren
els protons més propers a l'irradiat H®. Aqui, com la irradiacié dels protons H' només pot provocar NOE
sobre H¢, ja que HP resta en la part convexa de la molécula, IT ha de pertanyer necessariament al protd HE.

El senyal irradiat al tercer experiment és VIII que, pel que hem vist abans, bé pertany als protons H
o als H". La clau per a assignar-lo és aqui I'efecte NOE sobre el senyal II, que hem identificat com el del
protd HE. Per proximitat a HS, el senyal VIII que s'irradia ha de pertanyer necessariament als protons H'. La
irradiacio dels protons H", que es troben a l'altre extrem de la molécula és improbable que provoqui NOE
sobre HE. D'aqui, X és el senyal dels protons H".

Si VIII pertany a H', aleshores III i V corresponen amb tota probabilitat als protons HY i H.
L'esquema d’acoblament que deduiem en I'anterior apartat ens pot ser Util per a assignar els senyals III i V.
III mostra un esquema de desdoblament molt complex, que es correspon amb el que pot experimentar HY,
ja que s'acobla amb un gran nombre de protons. V que pot ser identificat com un triplet de doblets és
compatible amb Hf, probablement, perqué s’acobla amb H?, H? i H®. Segons aix0, I'acoblament a quatre
enllagos zig-zag que preveiem entre Hf i HE aqui no s'observa.

Els segiients esquemes resumeixen la interpretacio dels experiments NOE:

NOE

HisC_ CH'3 = (X) Hi,C_ CHi, /™" C CH3(VIII
NOE
h
('O CH 3Hf NOE(\‘SE CHh3Hf
== (1) H HY Ha H9 o

NOECV He H°
HP° He H° He

(X) HizC_ CHis (VIII)

CHP; (IX)
Hf (V)

assignacio dels senyals
segons els experiments NOE

He (1)
(IV) HP He
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15.c-15.d

Podem respondre conjuntament a aquestes dues preguntes.

Pels raonaments abans esmentats, és facil arribar a identificar I com el senyal d'H?. Els protons amb
qué s'acobla sén HP, per acoblament geminal i intens (®J), amb HE per acoblament a tres enllagos (°L) i
possiblement a quatre enllagos amb HY, per un acoblament tipus zig-zag (“ZLq). Aixd explica l'acoblament
amb altres tres protons segons I'experiment tipus COSY. Tenint present que l'acoblament geminal és més

intens que la resta i que els acoblaments 31.[* 14, el senyal I pot interpretar-se com un doblet de triplets.

2.397
2.336
2.326
2.313

T~ 2.386
L2.374

| i ~43,4=3.9Hz

2Jp=18.0 Hz

S(H?):
2.356 ppm

Pels experiments NOE de l|'apartat anterior, s’havia deduit que II pertanyia a H D'inici, sorprén
observar que H® només s'acobla amb el proté H? del senyal I, i amb el proté del senyal III quan, segons les
prediccions de la taula del primer apartat, podria mostrar fins a cinc acoblaments diferents. Per tant, alguns
d’ells deuen molt petits per a observar-se.

Probablement, es pot descartar I'acoblament a llarga distancia amb Hf, perod resta per entendre per
qué només s'observen dos acoblaments amb els protons veins H?, H?, H® i HY. Per explicar-ho, cal aqui tenir
present que el valor de les constants d’acoblament veinals o 37 depenen de I'angle diedre seguint I'equacié
de Karplus. Per tant, si algun d'aquests acoblaments no s’observa, és possible que alguns de les constants
sigui molt petita perque l'angle diedre és molt proper a 90°. Efectivament, analitzant amb deteniment
I'estructura biciclica de la molécula es pot arribar a veure que els angles diedres H°-C-C-HP i H-C-C-H® sén
de practicament 90°. D'aqui, es dedueix que >Jy, i 3J. son practicament nul.les. Per aixd, H® s’acobla

Unicament amb H? i HY. Com a més, 31 .[F1q, s'explica que el senyal II de HE sigui un triplet.
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2.108
2.093

ﬁ
S~ 2.078

H® L\J ~3Jqy=4.5Hz
I'angle diedre HP-CC-H°®
és aprox. 90°
3Jpc és practicament nul.la. 3(HO):

(idem a la interaccié HC-H®) 2.093 ppm

Abans haviem vist que III pertany a HY. Per tant, el protd del senyal IV, que segons l'experiment
COSY només s’acobla amb H? (senyal I), ha de correspondre necessariament a HP. Descartat I'acoblament
d'HP amb H€ pel valor de I'angle diedre [190°, H® només experimenta |'acoblament geminal amb H?, que és
habitualment intens. Aix0 explica que IV sigui un senyal doblet, amb un desdoblament que resulta ser de
0.061 ppm x 300 Hz/ppm = 18.3 Hz.

1.814

v

? 2J,p = 18.3 Hz

S(HP):
1.845 ppm

16a-c.

Amb estructura de ciclopropandicarboxilat de dimetil hi ha quatre possibles isomers. Els isomers 1,1 i

¢/s-1,2 son aquirals. Els dos isomers frans-1,2- son quirals i enantiomers entre ells.

isomer 1,1 isomer cis-1,2 isomer trans-1R,2R isomer trans-1S,2S
(aquiral) (aquiral)
CH50CO, COOCH5; CH30CO, H H COOCH;

HH\V/HH Hu\vfucoocH3 CH3OCOH\V-’-IH

CH;0CO COOCHs;
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Per a deduir el sistema de spin de cada isomer, caldra analitzar primer la simetria per a poder aixi

establir I'equivaléncia quimica entre els protons. En segon lloc, s’haura d’establir I'equivaléncia mganética

entre protons equivalents per mitja de 'acoblament escalar. Per a deduir el sistema de spin suposem que el

medi és aquiral.

L'isomer 1,1 és aquiral ja que té una simetria G,. Els quatre
protons de ciclopropa son tots ells quimicament equivalents, ja sigui
perqué els relaciona I'eix binari (homotopics) o pels plans (enantiotopics).
Com aquests protons no mostren acoblament escalar amb cap altre proto,
sén també magnéticament equivalents.

Per tant, el sistema de spin dels protons de ciclopropa és As:

I'espectre d'aquests protons és un Unic senyal singulet.

L'isomer cis-1,2 és també aquiral com a resultat d'una simetria
C. Relacionats pel pla de simetria, H i H" s6n enantiotopics. En canvi, H?
i H° sn diastereotdpics ja que tot i ser constitucionalment equivalents, no
estan relacionats pel pla. Quimicament equivalents, i sén també
magnéticament equivalents, ja que no es poden diferenciar per
acoblament amb H? o H" (figura inferior). Com H® i H" sén
diastereotopics, son quimicament i magnéticament no equivalents. Com
partim de la suposicié d'un camp suficentment elevat, és possible atorgar-
los lletres diferents prou separades en el sistema de spin.

D’acord amb tot aix0, el sistema de spin sera A,MX (segons el
conveni, atorguem les “A” als protons H" i més desapantallats, i "M” i
“X” als diastereotopics H® i H"): l'espectre dels protons de ciclopropa

mostrara tres senyals i probablement, sera de primer ordre.

Com els dos isomers £rans-1,2 son enantiomers, els seus
espectres son indistingibles en un medi aquiral. Analitzant un dels dos
isomers, les conclusions son valides per a tots dos. Els isomers trans-1,2
mostren una simetria G, producte d’un Unic eix binari. Aquesta operacid
de simetria relaciona dos a dos els protons de ciclopropa: H* i H® sén
homotopics, i i HY, també. Tot i quimicament equivalents, per ser
homotdpics, els protons H* i H” no sn magnéticament equivalents, ja que
com es pot veure a la figura, es poden diferenciar per I'acoblament amb

o H". Es pot arribar a la mateixa conclusié entre H" i

En el sistema de spin caldra distingir els nuclis quimicament pero
magnéticament no equivalents amb ™ * “. Per tot aix0, els protons de
ciclopropa dels dos isomers trans-1,2 mostraran un sistema de spin de
segon ordre del tipus XX" (seguint el conveni, atorguem les “A" als

protons H" i H° més desapantallats).

CH,0CO | €QOCH;

CHZ0CO,

I||
Jad (anti L \—) Jed (

d4 (anti)= 3ch anti)

COOCH;

i H" s6n
magnéticament equiv.

idem per a
I'altre enantidbmer

H? i HP tot i quim. equiv.,
NO sén magnéticament equiv.
Idem entre H" i
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16d.

L'espectre mostra fins a quatre senyals. EIl més desapantallat a 3.64 ppm és facilment assignable als
protons metilics. Els tres altres pertanyen als protons de ciclopropa. Per mitja de les integracions de senyal,
es facil deduir que el senyal centrat a 2.021 ppm pertany a dos protons i els de 1.620 i 1.200 ppm, a un
protd cadascun.

Tenint en compte les conclusions de l'anterior apartat, I'inic isomer que pot ser origen d‘aquest
espectre és el cis-1,2-ciclopropandicarboxilat de dimetil, ja que és I'inic que mostra un sistema de primer
ordre pels protons de ciclopropa i en qué hi participen tres tipus de protons quimicament no equivalents,

MX, en la relacié 2:1:1 de les integracions dels senyals.

= El senyal centrat a 2.021 ppm i que integra dos protons pertany necessariament als protons
quimicament i magnéticament equivalents H i H”. L’acoblament simultani amb H® (*J.cq) i H” (Chb.a) explica
que el senyal de i sigui un doblet de doblets. Per I'efecte de I'angle diedre sobre el valor de les
constants d'acoblament (eq. Karplus), és facil deduir que la constant major és 4.4 (sin 6 cis), per I'angle
diedre -CC-H" proper a 09, i que la constant menor és *L..q (anti 6 trans), perqué l'angle diedre

-CC-H" és aproximadament 60°.

= Els senyals a 1.620 ppm i 1.200 ppm sén tots dos triplets de doblets i pertanyen als dos protons
diastereotopics H? i H". El doble desdoblament és el resultat de I'acoblament simultani de H* o H” amb els
dos protons equivalents H i H, i entre ells, de forma geminal (’1.,). Com els senyals sdn triplets de doblets
i no doblets de triplets, es dedueix que aqui l'acoblament geminal és menor que a tres enllagos.
Concretament, el valor que es calcula per a 21, és 5.1 Hz. Tenint present que 3J{)_c,b_d > 3Ja_c,a.d pels valors
dels angles diedres, podem assignar aquests dos senyals sense ambigiietats: el senyal amb el valor de 3J
més gran ha de pertanyer al prot H°, perqué se situa en anti respecte a H i H’, i el senyal amb el valor de
37 menor correspon al protd H?, perqué es troba en sina H" i H". Seguint aquest raonament, el senyal de
1.200 ppm en qué s’hi mesura J = 8.4 Hz pertany a H”, i el de 1.620 ppm amb 3J = 6.6 Hz és el de H°.

@
=
<
N

//
CHIOCOX - ,C00CH K H» KK ) )//

3Ja-d/a-c(‘ >/ ) *Jo-dib-c
(0 ~60° Ha HP (a~0°) I ‘

~_7 [ il ‘
2J 41 (geminal) U
2Jab < Vadiac< Jpdbe —— J L

- 3 -
Jacia-q = 6.6 Hz 23,,=51Hz = 1= =] 234 = 5.1 Hz
3Jp.clo-d = 8.4 Hz 8aclag = 6.6 HZ === 33, yb.q = 8.4 Hz

&(H?): 8(H"):
1.620 ppm 1.200 ppm

2.024
1.996

__——2046

Jordi Robles i Brau — Dept. Quimica Organica, 2008 47

lss@snl]  UNIVERSITAT DE BARCELONA



