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Practica 6
ANALISIS DE CONTAMINANTES MEDIANTE TECNICAS
DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, GASES/MASAS
E INFRARROJO

1. Objetivo

El objetivo de la presente prictica es la identificacion cualitativa de compuestos
orgédnicos mediante las técnicas de espectrofotometria infrarroja (IR), cromatografia de gases/
espectrometria de masas (GC/MS), y resonancia magnética nuclear (RMN).

La complejidad de la determinacién de la estructura de moléculas orgénicas, también
llamada elucidacién estructural, es tal que se requiere la utilizacién de distintas técnicas
complementarias para asignar inequivocamente una estructura a un compuesto desconocido.
De hecho, para aceptar un compuesto de sintesis nuevo y demostrar asi su existencia y
estructura, las revistas de investigacion especializadas en quimica orgdnica requieren los
espectros de IR, GC/MS y RMN. Puesto que las técnicas de IR y RMN, a diferencia de la
GC/MS, no conllevan una etapa de separacion, es necesario proceder previamente en el
laboratorio a la purificaciéon del producto, normalmente en columna cromatogréifica. La
elucidacién estructural, atin con la ayuda de métodos modernos, tales como la comparacién de
espectros con bases de datos, se asemeja a menudo al trabajo de un detective que ha de
confrontar diversas fuentes, hacer ciertas hipdtesis sobre la estructura molecular y ver si
llevan o no a contradicciones con los espectros reales.

2. Fundamentos
2.1 RMN

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica de
elucidacion estructural, aunque también se puede emplear con fines cuantitativos y en el
estudio de mecanismos de reaccion. Esta técnica se basa en la capacidad de absorber radiacién
electromagnética (concretamente en la region de las radiofrecuencias) que presentan algunos
nucleos atémicos cuando estdn sometidos a un campo magnético externo(véase Anexo I).

Los nicleos mds empleados en la elucidacién estructural orgdnica son el 'H y el Be,
aunque también resultan de gran interés nicleos como °'P, "’Fy °N.

Para los nicleos de 'H y el BC se dispone de una amplia base de datos de
desplazamientos quimicos tabulados, que permite asignar las sefiales obtenidas en el espectro
de RMN de una molécula a un determinado nucleo en funcién de su entorno quimico.

2. 1.1. Interpretacién de espectros de *C-RMN

Puesto que el esqueleto de las moléculas organicas estd constituido por carbono, este
nucleo resulta especialmente interesante en la elucidacién estructural por RMN. No obstante,
existe un problema con el carbono y es que el esqueleto carbonado de las moléculas orgédnicas
estd constituido casi en su totalidad por '>C, que no es magnéticamente “activo”, puesto que
su nimero cudntico de espin es cero. El niicleo de ">C (con niimero cudntico de espin de 1/2)
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si es magnéticamente “activo”, pero su abundancia isotopica natural es s6lo del 1% del total
de los carbonos de una muestra, motivo por el cual la sensibilidad de la técnica de BC.RMN
es baja, requiriéndose tiempos largos para la adquisicion del espectro y muestras
concentradas.

Se pueden realizar dos tipos de espectros de carbono: Acoplado y Desacoplado. En la
presente préctica solo se tratardn espectros de BC-RMN desacoplado, en los que las sefales
son siempre singletes ya que esta técnica “desacopla” los protones unidos a los carbono y, por
tanto, no se observa la multiplicidad que estos inducirian en las sefiales.

La interpretacién de los espectros de “C-RMN desacoplado se basa en la posicién
(desplazamiento quimico) a la que las sefiales aparecen en el espectro. Cada 4tomo de carbono
no equivalente (es decir, cuyo entorno quimico es diferente) aparece en una regién distinta del
espectro.

En la Tabla Al se dan los desplazamientos quimicos tipicos de "*C-RMN de algunos
grupos funcionales, que nos ayudardn a asignar las sefiales de un espectro de carbono a un
determinado grupo.

En la Figura 1 se muestra, a modo de ejemplo, el espectro de C del etanol. La parte
superior de la Figura representa la magnetizacion neta de la muestra en funcién del tiempo
(FID), que se obtiene como consecuencia del pulso inicial de RMN. La transformada de
Fourier de esta sefial se representada en la parte inferior y es lo que se entiende propiamente
como espectro de RMN. Estas dos representaciones son equivalentes (contienen la misma
informacién), pero para la interpretacion, sélo se utiliza el espectro.

Como se puede apreciar en la Figura 1, el espectro de "*C del etanol consta de dos
sefales que corresponden a los dos tipos de C no equivalentes que presenta la molécula. Para
el carbono del grupo CH,, la proximidad del grupo OH reduce moderadamente el
apantallamiento, segin la Tabla A1 cabe esperar un desplazamiento quimico del orden de 55-
70 ppm. En el caso del grupo metilo, nos encontramos ante un carbono alquilico cuya sefial se
espera entre 5 y 30 ppm.
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Figura 1: *C-RMN del etanol.
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2. 1. 2. Interpretacion de espectros de '"H -RMN

El nicleo del hidrégeno (‘H) estd constituido tan sélo por un protén, tiene un espin de
1/2 y presenta una buena sensibilidad en RMN. La informacién que proporciona este nicleo
es muy valiosa en la determinacién de estructuras, especialmente para moléculas sencillas y
pequeiias.

La interpretacién de los espectros de RMN de protén se basa, al igual que para el °C,
en el nimero de hidrégenos distintos (es decir no equivalentes) y la posicion de las sefiales
correspondientes a estos hidrogenos en el espectro, que depende del apantallamiento.

En la Tabla A2 se dan los desplazamientos quimicos tipicos de 'H-RMN de algunos
grupos funcionales, que nos ayudardn a asignar las sefales de un espectro de protén a un
determinado grupo.

Debido al modo en que se registran los espectros en el caso del protén, éstos
proporcionan otra informacién muy valiosa: La intensidad de la sefal es proporcional al
nimero de protones equivalentes que la producen, siendo posible, por tanto, integrar las
sefales del espectro y obtener su relacion.

A diferencia de lo que sucede en los espectros de '°C desacoplados, en los espectros de
protéon las sefiales presentan “multiplicidad”. Esta multiplicidad o estructura fina de las
sefales se debe a que la resolucion de esta técnica permite observar la interaccion (también
llamada ‘““acoplamiento”) entre el proton que produce la sefial y protones que estén situados a
una distancia de tres enlaces de él. Debido a la influencia de estos “protones vecinales” la
senal se desdobla en dos o més sefiales con una relacion de intensidades definida. Tomemos
como ejemplo un protén Hu que a tres enlaces de distancia tiene un tnico protén vecinal Hg.
Ha producird una sefial de 'H-RMN cuya posicion en el espectro dependerd de su entorno
quimico. Esta sefial es en realidad un “doblete” (dos sefiales muy cercanas de idéntica
intensidad), este desdoblamiento que ha sufrido la sefial de Hu se debe a que su protén vecinal
Hg puede adoptar dos orientaciones diferentes de espin, +1/2 y -1/2, en el campo magnético al
que estd sometida la molécula para llevar a cabo el espectro. Estas dos orientaciones posibles
de Hp varian ligeramente la energia de resonancia de Hp y se producen dos sefiales (cada una
correspondiente a una orientacion de Hp). Esta diferencia de energia es, en general, mucho
menor que el cambio de energia debido al apantallamiento quimico electrénico que es del
orden de ppm, por lo que las sefiales estardn muy proximas y centradas en torno al valor de
desplazamiento quimico al que apareceria Ha si no existiera Hg.

Para obtener la multiplicidad de la sefial de un protén que posee varios protones
vecinales quimicamente equivalentes, se utiliza el “Tridngulo de Pascal” (ver p.ej. Anexo II).

A continuacion se dan varios ejemplos de aplicacién de esta técnica.

Ejemplo 1: Etanol

En la molécula de etanol (véase Fig. 2) nos encontramos con tres tipos de protones
quimicamente equivalentes: Los protones del grupo CH3 (H;, H, y H3), los protones del grupo
CH, (H4 y Hs) y el protén del grupo alcohol (Hg). Los protones H;, H, y Hs son equivalentes
debido a que la libre rotacion alrededor del enlace C-C hace que, en promedio sobre el
tiempo, el entorno que “ven” estos protones sea el mismo. Esto es igualmente valido para los
protones Hy y Hs.
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Figura 2: Etanol

Cada uno de estos tres grupos de protones producird una seiial de '"H-RMN cuyo
desplazamiento quimico dependera del entorno quimico de los protones. Para el grupo CHs, el
desplazamiento quimico se sitda en torno a 1 ppm (grupo funcional alquilo, como en alcanos
saturados, véase Tabla A2) e integra por tres protones(H;, H, y H3). El grupo CH, aparecera
en torno a 3-4 ppm, ya que tiene un grupo OH como sustituyente, e integra por dos protones
(H4 y Hs). Finalmente, el protén Hg del grupo OH aparecerd entre 2,5 y 5 ppm, e integra por
un proton.

La multiplicidad de las sefales vendra dada por el tridngulo de Pascal, segin se
muestra en la Fig. 3.

Cada protén del grupo CHj posee dos protones vecinales equivalentes (H4 y Hs) a una
distancia de tres enlaces (marcados 1, 2 y 3 en la Figura 2). Cada uno de ellos provoca un
desdoblamiento de la sefial tal como se muestra en la Figura 3.b. La estructura fina resultante
es un triplete con una relacion de intensidades 1:2:1

Cada protén del grupo CH; posee tres protones vecinales equivalentes (H;, H, y H3) a
una distancia de tres enlaces. Cada uno de ellos provoca un desdoblamiento de la sefial tal
como se muestra en la Figura 3.a. La estructura fina resultante es un cuadruplete con una
relacion de intensidades 1:3:3:1. El proton Hg también se encuentra a una distancia de tres
enlaces de los protones del CHj,, no obstante, no siempre es posible observar el acoplamiento
de estos protones al proton He_ya que al pertenecer este dltimo a un grupo OH se intercambia
con facilidad.

El proton He pertenece a un grupo OH y, como acabamos de mencionar, se
intercambia con facilidad por lo que generalmente aparecerd como un singlete. En
condiciones de alta dilucion, baja temperatura y en disolventes apolares es posible ver el
acoplamiento con los protones del grupo CH,, que daria como resultado un triplete.

En la Figura 4 se muestra el espectro de 'H-RMN del etanol.
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Figura 3: Construccion grafica del tridngulo de Pascal para el etanol. (a) Estructura fina de la
sefal del CH,, (b) Estructura fina de la sefial del CH;. Los nimeros en negrita
representan la relacion de intensidades en el multiplete.
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Figura 4: '"H-RMN del etanol.
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Ejemplo 2: m-xileno (“meta-xileno’’)

Los componentes mds toxicos para los peces en las mareas negras son los xilenos
(Figura 5) y estructuras relacionadas. Los xilenos son contaminantes tipicos de las aguas
fredticas, a las que llegan, por ejemplo, por pérdidas en tanques subterrdneos de gasolina o
depdsitos de productos quimicos.
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Figura5: (a) m-xileno en el que se indican los distintos tipos de hidrégeno (b) esqueleto
carbonado del m-xileno (c) orto-xileno (d) para-xileno

La molécula consta de 10 hidrégenos, 6 de ellos en grupos metilo y 4 en el anillo
aromatico.

En las Figuras 6 y 7 se muestran los espectros de 'H y "C del m-xileno,
respectivamente.

Los seis protones de los grupos metilo son quimicamente equivalentes y producirdn
una Unica sefial a 2-3 ppm, que integra por 6 protones. No hay ningin hidrégeno a tres
enlaces, por lo que la sefal serd un singlete.

Entre 6,5 y 8 ppm estdn los protones aromaticos del anillo bencénico. Por razones de
simetria hay 3 tipos de protones distintos, marcados en la Figura 5.a como 2, 3 y 4. En el
espectro de la Figura 6 se observa una sefial a aproximadamente 7,4 ppm que integra por 1
protén, y otra a 7,2 ppm que integra por 3 protones. La sefial a 7,4 ppm es un triplete con una
relacion de intensidades de aproximadamente 1:2:1. Se trata, por tanto, del hidrégeno 3 de la
Figura 5. Los otros tres protones aromdticos son mads dificiles de asignar, se espera para el
hidrégeno 4 un singlete que integra por un proton y para el hidrégeno 2 un doblete (relacion
de intensidades 1:1) que integra por un protén. Sin embargo, lo que se observa en el espectro
son dos sefales, una mucho mds intensa que la otra. Lo que sucede es que la sefial del Hy
solapa parcialmente con el doblete del H,. Para separar estas sefiales, seria necesario medir
esta muestra en un espectrometro de campo magnético mds alto. Los desplazamientos
quimicos seguirian dando los mismos valores de ppm, pero el desdoblamiento, expresado en
ppm, seria mucho mas pequefio.
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Figura 6: '"H-RMN del m-xileno

La estructura molecular del m-xileno permite predecir, con la Tabla A2, un espectro
de *C-RMN con una sefial entre 10 y 30 ppm debida a los grupos metilo (alcanos saturados),
que corresponde a la sefial a 20 ppm en el espectro de la Figura 7. Entre 120 y 140 ppm, se
esperan tantas seflales como carbonos aromdticos no equivalentes existen en la molécula. Por
razones de simetria, hay 5 tipos de carbonos aromadticos (véase Figura 8). Con la ayuda de
tablas de desplazamiento quimico (ver p.ej. R.S. Macomber “A Complete Introduction to
Modern NMR Spectroscopy”), es posible realizar la asignacién precisa de cada una de estas
senales, obteniéndose el resultado que se muestra en la Figura 8.
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Figura 7: >C-RMN del m-xileno
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Figura 8: Carbonos equivalentes en m-xileno, posiciéon de los picos, intensidad relativa y
asignacion.
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Ejemplo 3: Elucidacion estructural

Como ejemplo de aplicacion se llevard a cabo la elucidacion estructural del compuesto
que tiene los espectros de RMN mostrados en las Figuras 9 y 10, sabiendo que se trata de un
xileno (véase Figura 5 para los tres isdmeros posibles).
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Figura 9: "H-RMN del compuesto desconocido.
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Figura 10: ?C-RMN del compuesto desconocido

En este caso basta con examinar el espectro de "?C-RMN para decidir entre o-, m- y p-
xileno. Los tres compuestos presentaran una sefial en torno a 20 ppm, correspondiente a los
carbonos de los grupos metilo, pero el nimero de carbonos aromaticos es distinto: 4 sefiales
de carbonos aromaticos, entre 120 y 140 ppm, para el m-xileno; 3 para el o-xileno y 2 para el
p-xileno. Se trata por tanto del p-xileno. Se comprueba esta interpretacion adicionalmente en
el espectro de proton. Se espera en la region aromatica un singlete, que es lo que se observa
en el espectro. Para el m-xileno, ver la Figura 6 (=singlete+doblete+triplete). En el o-xileno,
se esperarian dos dobletes de intensidades 1:1. Recordar que los H equivalentes no se acoplan
entre si.

2.2 Cromatografia de Gases/Espectrometria de Masas (GC/MS)

El espectrometro GC/MS es un equipo de gran importancia en los laboratorios
analiticos debido a su gran sensibilidad (Iimite de deteccién de picomoles), el gran nimero de
compuestos analizables (tanto orgdnicos como inorgédnicos, aunque se usa habitualmente para
muestras organicas), y porque al incorporar la cromatografia de gases, es capaz de analizar en
menos de una hora una mezcla compleja de productos. Para que un compuesto sea apto para
el anélisis por GC/MS, debe ser térmicamente estable (no descomponerse) a las temperaturas
de la columna, y debe ser lo suficientemente volatil como para estar en fase gaseosa en el
proceso de separacién cromatografica (punto de ebullicién < 250°C).

La cromatografia es un método fisico de separacion basado en la diferencia de
distribucién de los componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una mévil y otra
estacionaria. Las moléculas de soluto de la mezcla son retenidas por la fase estacionaria y

10
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arrastradas por la fase movil, de manera que si los componentes de la mezcla presentan
diferentes afinidades por alguna de las fases, sus velocidades medias de avance a lo largo del
sistema serdn diferentes. En la cromatografia de gases la fase estacionaria estd contenida en el
interior de una columna por la que se hace circular la fase mévil o “gas portador”. La muestra
a separar se inyecta en la columna en fase gaseosa y se procede a su arrastre a través de la
columna mediante el gas portador. La separacion de los componentes de la muestra se lleva a
cabo mediante la regulacion de parametros tales como la temperatura de la columna, el flujo
de gas portador o la eleccion de la fase estacionaria (polar, apolar, etc.). Cuanto mayor sea la
afinidad de un componente de la muestra por la fase estacionaria, mas tardard en salir de la
columna.

En la técnica de GC/MS se utiliza la espectrometria de masas (que no se debe
confundir con espectroscopia, ya que no hay absorcién o emision de radiacién) como método
de deteccién para identificar los analitos separados en la columna cromatografica. El
espectrometro de masas estd acoplado directamente a la salida de la columna cromatografica a
través de un capilar.

La informacion que proporciona el espectrometro de masas es de dos tipos:

1) El cromatograma, que registra los picos de elucion de los analitos a su salida de la
columna y sus tiempos de retencion. Esta informacién es de especial interés en series
homdlogas (compuestos de la misma familia que se distinguen entre si s6lo por la
longitud de la cadena alifética, por ejemplo, la serie homdloga de los alcoholes esté
formada por metanol (CH3OH), etanol (CH3CH,OH), propanol (CH;CH,CH,OH),
butanol (CH;CH,CH,CH,OH), etc.), ya que permite hacerse una idea sobre el peso
molecular de la especie.

ii) El espectro de masas correspondiente a cada pico de elucion, que permite identificar el
pico con un compuesto determinado.

La espectrometria MS consiste en la ionizaciéon de moléculas en fase gaseosa y la
separacién de los iones resultantes de acuerdo a su relaciéon masa/carga (m/z). Un haz de
electrones colisiona con las moléculas que entran en la cdmara de ionizacién del
espectrometro de masas y, paraddjicamente, les arranca un electrén, dando lugar a diversos
fragmentos cargados positivamente. Estos fragmentos son acelerados en un campo
electromagnético y llegan al detector. Por su simplicidad, vamos a considerar aqui que el
sistema de deteccion consiste en un detector de tiempo de vuelo (TOF). Se aplica un
determinado voltaje U a una particula de carga g. Se supone que la energia cinética inicial es
pequeiia comparada con la energia cinética final. De acuerdo con el teorema de la energia
cinética:

1/2 mv*=Eq=qU=ezU

2eU
(m/ z)

Cuando el i6n sale de la regién en la que se aplica el voltaje, viaja a una velocidad

lineal v, y recorre una determinada distancia D antes de llegar al detector. El tiempo que tarda
en recorrer esta distancia es:

t=D/v

11
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El detector mide el tiempo que tardan los fragmentos en llegar. Cuanto mayor sea la
velocidad, menos tiempo tarda el fragmento en llegar al detector. Como la velocidad depende
de m/z, el detector permite distinguir entre fragmentos con diferente relacion m/z. Dado que
practicamente todos los fragmentos tendrdn una carga z de +1 (han perdido 1 electrén), se
puede considerar que el detector distingue los fragmentos por su masa. El mds sencillo de
todos los fragmentos formados es el i6n molecular (la molécula de partida que pierde un
electrén y adquiere carga positiva):

M+e ->M" +2¢
2.2.1 Interpretacion de Espectros de Masas

Dado que la MS detecta los iones en funcién de su masa, esta técnica es capaz de
distinguir entre is6topos de un mismo elemento. LLa mayoria de los elementos comunes en
compuestos orgéanicos, tales como C, N, O, H, S, P, F, ClI o Br, no poseen is6topos con
abundancias relativas importantes, a excepcion de: CI (75% 35Cl, 25% 3 7Cl), S (95% 3 2S, 5%
S) y Br (50% "°Br, 50% *'Br).

Una molécula orgénica, al ser ionizada, conducird a maltiples fragmentos, siendo més
abundantes los que proceden de la fragmentacién de los enlaces mds labiles o los que
estabilicen mejor la carga generada en la fragmentacién. El andlisis de los fragmentos
producidos aportard informacion sobre la composicién y estructura de la molécula.

El i6n molecular no es siempre observable en un espectro de masas ya que, una vez
producido, fragmentaciones favorables de la molécula pueden hacer que desaparezca
rapidamente sin llegar a ser detectado.

Regla del nitrégeno

Debido a una curiosa coincidencia, el peso molecular del ion molecular de un
compuesto organico sin nitrogeno, constituido por los isétopos mayoritarios de los dtomos
que lo componen, es un nimero entero par. También lo es si el compuesto contiene un
nimero par de &tomos de nitrégeno. Como consecuencia de esto, si el peso molecular del ion
molecular es impar, es probable que la molécula contenga un nitrégeno, o un nimero impar
de nitrégenos, y si es par, probablemente no contendra nitrégeno, o bien contendra un ndmero
par.

A continuacion se dan algunos ejemplos de interpretacion de espectros de masas.
Ejemplo: n-Pentano (CsH;,)

En el caso de los alcanos, los enlaces que se rompen dando lugar a fragmentos son los
enlaces sigma de la cadena carbonada.

12
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Figura 11: Espectro de Masas del n-pentano

El pico de mayor m/z del n-pentano es el correspondiente al i6n molecular CsHj," de
72 g/mol. En el espectro también se observan los siguientes fragmentos (entre paréntesis se da

el peso del fragmento): CH;"

(15), CH3-CH," (29), CH3-CH,-CH," (43), CH3-CH,-CH,-CH,"

(57). También se observa un pico de m/z= 27 que corresponde a un fragmento insaturado (ha

perdido Hy).

Ejemplo: Espectro del 1-hexanol
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Figura 12: Espectro de Masas del 1-hexanol

Los alcoholes tienen tendencia a deshidratarse y perder una molécula de agua. Esto
ocurre mediante el siguiente mecanismo:
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Como consecuencia se forma una molécula de agua y un fragmento insaturado de peso
molecular M-18 (peso molecular del agua) g/mol. La carga positiva puede quedar en
cualquiera de estos dos fragmentos, por lo que generalmente se observardn ambos fragmentos
en el espectro.

En la Figura 12 se representa el espectro de masas del 1-hexanol, a continuacién se
llevara a cabo la elucidacion estructural del compuesto en base al espectro, suponiendo que se
desconoce la molécula que lo genera. El pico de mayor m/z es el de 102 g/mol. Es muy poco
intenso, pero se trata del ion molecular. Es un nimero par, por lo que no hay nitrégeno en el
compuesto (a no ser que hubiera minimo 2 dtomos de nitrégeno). Se observa un pico de 18
g/mol que indica la presencia de agua. El pico de 84 g/mol corresponde a 102-18 g/mol: se
trata del fragmento deshidratado. Los picos a 15, 29 y 43, al igual que en los alcanos,
corresponden a los fragmentos CH3*, CoHs™ y C3H;", respectivamente. Sabemos, por tanto,
que el compuesto tiene un peso molecular de 102, contiene oxigeno (posiblemente es un
alcohol ya que pierde agua) y presenta fragmentaciones caracteristicas de una cadena
hidrocarbonada de pequefio tamafio. Como primera aproximacion supondremos que el
compuesto contiene sélo C, H y O. Teniendo en cuenta el peso molecular esto nos conduce a
la férmula molecular CgH;40.

Ejemplo: Compuesto desconocido

100 - §
i 84

e e O I B B m o

20 40 60 80 100
Figura 13: Espectro de masas de un compuesto desconocido

El espectro de masas de la Figura 13 presenta tres picos muy proximos en peso
correspondientes a 84, 86 y 88 g/mol. Llama la atencién que hay pocos fragmentos ligeros.
Esta diferencia de dos unidades entre los fragmentos mds grandes sugiere que estamos en
presencia de is6topos.

Primera hipotesis: la formula incluye un atomo de Br. Peso molecular del resto de la
molécula: 88-81=7 (el litio). Pero no concuerdan las relaciones de intensidades y tampoco
deberian aparecer los fragmentos de 84, 49 ni 51.

Segunda hipdétesis: la férmula incluye un dtomo de CI. Entonces el peso molecular del
fragmento de 88 serfa el que corresponde a e y el de 86 podria ser ql, pero tampoco
habria ningin fragmento de 84 g/mol.

Tercera hipdtesis: la féormula incluye dos atomos de Cl: el fragmento de 88 seria el ion
molecular con 2 atomos de 37Cl, el de 84 con dos Cl, el de 86 tendria un e y un 301

14
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Resto de la molécula: 88-2*37=14. Esto corresponde a CH,, de modo que la férmula del
compuesto seria CH,Cl, (diclorometano).

Vamos a comprobar que esta interpretacion es plenamente compatible con el espectro
observado: la relacion de intensidades entre los picos de 84, 86 y 88 es la de las abundancias
isotépicas de los compuestos. Utilizamos los coeficientes del tridngulo de Pascal para calcular
las probabilidades y, por tanto, las abundancias de los distintos fragmentos. Las intensidades
de los picos son proporcionales a la abundancia:

P=(P35+P37)’=1
P:P352+2P35P37+P372

En esta suma, el primer término (P35%) representa la probabilidad de que en una
molécula de diclorometano, ambos dtomos de cloro sean del isétopo 35; el segundo término
(2P35P37) representa la probabilidad de que en una molécula de diclorometano, un dtomo de
cloro sea del is6topo 35 y el otro del 37; finalmente, el tercer término (P372) representa la
probabilidad de que los dos is6topos sean 37. Sustituyendo P3s=0.75 y P37=0.25 se obtiene:
18411861188 =56%: 35%: 6.3% (6 961)

El resultado obtenido estd de acuerdo con la relacién que se observa.

Por otra parte, esta molécula perderia cloro con facilidad:

CH,ClL,"" — CH,CI* + CI°

El cloro es un dtomo pesado cuyo radical es relativamente estable, por lo que se
obtienen dos fragmentos: CH235 Cly CH237C1 con una relacion de intensidades de 75% (el de
m/z=49) a 25% (el de m/z=51), es decir 3:1. Ambos fragmentos son observables en el
espectro.

El diclorometano es un disolvente organico muy utilizado.

231R

El espectro IR de moléculas sencillas se explica en base a sus modos normales de
vibracién. Si la vibracién conduce a una variaciéon del momento dipolar de la molécula, el
modo es activo en infrarrojo. Para moléculas de mayor complejidad, el andlisis de los modos
de vibracién es demasiado complicado, por lo que suele ser suficiente considerar que vibran
determinados grupos funcionales de forma casi independiente. La técnica de IR permite
detectar ciertos grupos funcionales que contienen atomos que no se detectan por RMN tales
como, por ejemplo, grupos nitro (NO;), S=0, etc.. En la Tabla A3 del apéndice se indican las
frecuencias de vibracién de los principales grupos funcionales. Algunos grupos de la tabla
presentan mds de una vibracion porque se han resefiado tanto las vibraciones de elongacion
como las de flexion. Las regiones mads ttiles del espectro de IR para la elucidacién estructural
son la de 4000-2800 cm™', porque implica la vibracién de un enlace con un hidrégeno, la de
2800-2200 cm™, porque muy pocos grupos funcionales vibran en este intervalo (a menudo,
una sefial en esta region se debe a la elongacién de S-H), y la regién en torno a 1700 cm™ que
suele indicar la presencia de un grupo carbonilo (C=0). Otras regiones, por ejemplo la que se
encuentra en torno a 1000 cm™, no resultan tan dtiles para identificar compuestos debido a la
gran cantidad de absorciones posibles. Lo mismo ocurre por debajo de 1000 cm™, en la regién
que se llama a veces de la “huella dactilar”, por ser caracteristica, pero dificil de interpretar.
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Una peculiaridad de las vibraciones presentadas en Tabla A3 es la vibracién del anillo
bencénico con un halégeno, porque se trata de una vibracion que implica a todo el esqueleto
carbonado del benceno. Por este motivo, se puede esperar esta vibraciéon en el rango de
nimeros de ondas indicado para bencenos polisustituidos, pero no existe en el caso de un
alqueno halogenado.

2. 4. Ejemplos Combinados

En los siguientes espectros se usa la informacién proporcionada por varias técnicas.
Compuesto N° 1:
En este caso, se da la formula molecular y se pide interpretar los espectros. El compuesto n° 1
es el DDE (p-diclorodifenildicloroeteno). Se trata de un producto de metabolizaciéon del DDT,
un insecticida muy usado en los afios 50 en los paises desarrollados y que en ciertas regiones
subdesarrolladas se sigue usando.

CI\C/CI

I
C

Cl
1) IR: identificar los picos con la ayuda de Tabla A3

2) GC/MS: a) indicar los principales is6topos del ion molecular, su relaciéon m/z, y
calcular la intensidad de los picos que se espera. Usar como referencia de intensidad
(100%) el is6topo del ion molecular mas abundante. b) ;A qué se deben los otros
picos de alto m/z que se observan?

3) RMN: ;Cuantos C equivalentes hay en el DDE? Marcarlos en la formula e indicar el
desplazamiento quimico previsto. ;Cudntos H equivalentes hay en el DDE? Marcarlos
en la formula en un dibujo aparte, indicar la multiplicidad y a qué se debe.
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Figura 15: Espectro GC/MS del compuesto n® 1 (a) y ampliaciéon del mismo en la region de alto m/z
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Figura 16: BC-RMN del compuesto n° 1.
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Figura 17: "H-RMN del compuesto n° 1.
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Compuesto N° 2:

El compuesto n° 2 es un liquido no inflamable que se usa en la industria quimica como
disolvente o producto intermedio de reaccion. Es toxico para el rifién y el higado y tiene
efectos narcéticos. Es posiblemente cancerigeno. Deducir razonadamente a partir de los
espectros de las Figuras 18-21 la estructura del compuesto.

Lo

0

TEAMSHITTANCE %1

T T T
2000 1500 1oog 00
HAVEMURBERI -1

T
4000 3000

A0zl 6z 1430 14 aog 70 BET 1B
2393 G4 1306 44 341 23 E42 47
23963 4z 1261 21 333 1z DEE 42
2323 79 1236 43 783 30
2345 41 JRd 11 e 21
2457 34 11ED 57 13z 4
2408 4B 10B0 B4 oz 23

Figura 18: IR del compuesto n° 2
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Figura 19: GC/MS del compuesto n° 2

19



Técnicas Avanzadas en Quimica Ciencias Ambientales, curso 2005/06

Tabla 1: m/z e intensidades de los picos de alto m/z del espectro de GC/MS del compuesto
n°2

m/z Intensidad
132 860
134 830
136 250
138 30
V—‘—\
V—‘—\

R i .

‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\
6.4 62 6.0 58 56 54 52 50 4.8 46 44 42 40 38 36

Figura 20: "H-RMN del compuesto n°2
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Figura 21: *C-RMN del compuesto n°2

Compuesto n°3

El compuesto n°3 es un intermedio de la reaccidn siguiente con el que se pueden
sintetizar toda una clase de insecticidas. Deducir razonadamente la estructura del compuesto.
(Qué se puede decir del espectro 'H-RMN de este compuesto? Sugerencia: Fijarse en el IR.

Reaccion de formacion del compuesto 3:

Cl,
—— ¥ Compuesto 3 + otros productos

Los espectros que se presentan en las Figuras son del Compuesto 3 purificado.
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Figura 22: IR del compuesto n°3
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Figura 23: Espectro de masas del compuesto 3

A continuacion se da una tabla con los picos y sus intensidades para el compuesto n°3
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m/z | m/z I m/z | m/z |
12.00 90.0 97.00 480.0 141.00 1250.0 227.00 90.0
24.00 60.0 98.00 50.0 142.00 40.0 234.00 10.0
35.00 390.0 100.00 290.0 143.00 1180.0 235.00 6300.0
36.00 20.0 101.00 420.0 144.00 40.0 236.00 460.0
37.00 100.0 102.00 180.0 145.00 410.0 237.00 9999.0
38.00 10.0 103.00 50.0 146.00 10.0 238.00 780.0
39.00 10.0 106.00 360.0 147.00 40.0 239.00 6460.0
47.00 490.0 107.00 80.0 153.00 110.0 240.00 500.0
48.00 120.0 108.00 230.0 155.00 110.0 241.00 2080.0
49.00 150.0 109.00 50.0 156.00 10.0 242.00 160.0
50.00 10.0 110.00 40.0 157.00 30.0 243.00 340.0
60.00 850.0 111.00 20.0 165.00 950.0 244.00 30.0
61.00 110.0 117.00 870.0 166.00 60.0 245.00 20.0
63.00 10.0 118.00 960.0 167.00 960.0 270.00 910.0
71.00 420.0 119.00 910.0 168.00 60.0 271.00 50.0
72.00 20.0 120.00 230.0 169.00 340.0 272.00 1780.0
73.00 110.0 121.00 280.0 170.00 20.0 273.00 100.0
74.00 10.0 122.00 40.0 171.00 50.0 274.00 1410.0
76.00 10.0 123.00 30.0 188.00 150.0 275.00 80.0
77.00 10.0 129.00 10.0 190.00 190.0 276.00 620.0
78.00 10.0 130.00 1310.0 191.00 10.0 277.00 30.0
82.00 130.0 131.00 140.0 192.00 90.0 278.00 140.0
83.00 320.0 132.00 860.0 194.00 20.0 279.00 10.0
84.00 70.0 133.00 90.0 200.00 70.0
85.00 110.0 134.00 140.0 202.00 90.0
86.00 10.0 135.00 40.0 203.00 10.0
87.00 10.0 136.00 50.0 204.00 40.0
94.00 200.0 137.00 40.0 206.00 10.0
95.00 1490.0 138.00 20.0 223.00 80.0
96.00 220.0 139.00 20.0 225.00 120.0
T [ ' [ ' [ ' [ ' [ [ ' [ T [ ' [
200 180 10 140 120 100 20 =0 40 20
COS-00-530 F:pr‘r‘]

Figura 24: *C-RMN del compuesto n°3
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ANEXO1

Todas las técnicas espectroscOpicas implican la interacciéon de materia con radiacion
electromagnética. En la siguiente figura se muestran las regiones del espectro:

Resonancia  Rotacién pura Rot-Vibr.  Electronicos  Atémicos Nucleares
A A A A Al A

14 N 7 N\ N\ N\ Y4 N\
. Ultra-
Radio Microondas Infrarrojo s Rayos X Rayos y
Z | violeta
>
v,em! 1072 1 10? 10* 10° 10
| | | | | | | | | | | | | |
A Im lcm 100p im 100A 1A
| | | | | | | | | | | | | |
v,s' 3108 3.10% 3.10" 3.10% 3.10'° 3.10"8
| | | | | | | | | | | | | |
E cal/mol 3.107 3 3.10° 3.10* 3.10° 3.10°

Breve Introduccion a la RMN

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica espectroscopica basada en las
propiedades magnéticas que presentan algunos nicleos que, al poseer un momento magnético,
se comportan como pequefios imanes giratorios.

Los protones y neutrones poseen, al igual que los electrones, ademds del impulso angular
de espin, uno orbital. En el protdn, al tratarse de una particula cargada, aparecerd un momento
magnético, W, proporcional al impulso angular, definido por un espin nuclear (1) de 1/2 y cuya
orientacion viene dada por el niimero cudntico de espin nuclear (m = +1/2 o —1/2). En
ausencia de campo magnético externo (By), todas las posibles orientaciones de W son
degeneradas; pero en presencia de un campo magnético desaparece la degeneracion:

u
“ f‘) “_ _f)
By

m=-1/2
(mayor energia)
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Los neutrones, aunque no tienen carga, también poseen un momento magnético y un
espin nuclear (I) de 1/2. Por tanto, pueden presentar dos orientaciones diferentes en presencia
de un campo magnético externo. Puesto que el signo de | es negativo para el neutrén, la
orientacion mas estable (menor energia) corresponde a m = -1/2.

El espin nuclear corresponde a la combinacién vectorial de los espines de los protones y
neutrones que componen el nicleo. Los espines pueden ser paralelos (lo que equivale a
sumarlos) u opuestos (compensandose entre si). El espin de un proton sélo se puede aparear o
cancelar con el de otro protén pero no con el de un neutrén y viceversa. La paridad de
neutrones y protones en un nucleo es de suma importancia en RMN, ya que permite establecer
si un determinado ntcleo (es decir, un determinado is6topo de un elemento) se puede detectar
por RMN: Los nucleos con espin nuclear cero tienen un momento magnético nuclear también
cero y no pueden ser detectados por RMN. En los dtomos en los que el nimero de protones
(p) y el de neutrones (n) son ambos pares (*He, '2C, "0, etc.) el espin es cero; en los que
ambos nimeros son impares, el espin es entero (2H, 14N, con espin =1; 1B con espin =2, etc.)
y los que tienen un nimero mésico impar presentan espin semientero ("H, °N, con espin 1/2,
0, con espin 5/2, etc.). El nimero total de posibles estados de espin o multiplicidad de un
ntcleo viene determinado por el valor de I:

Multiplicidad =2I+1 (1)

Cada uno de estos 21 + 1 estados tiene su propio numero cudntico de espin m en el
intervalo m = -1, -I+1, ... I-1, I (en orden de energia decreciente y estabilidad creciente). Los
nicleos con I = 1/2 presentan una distribucion esférica de la carga por lo que los campos
eléctrico y magnético que los rodean son esféricos, homogéneos e isotropicos en todas
direcciones, mientras que los nucleos con I > 1/2 presentan una distribucion no esférica de la
carga que hace que sus campos eléctrico y magnético no sean simétricos (momento
cuadrupolar, Q), una propiedad que complica su comportamiento en RMN. Por este motivo
los nicleos mds estudiados en RMN son aquellos cuyo espin nuclear es 1/2 ("H, °C, ...).

La energia de uno de los estados de espin (E;) es directamente proporcional al nimero
cudantico de espin de ese estado (m;) y a la intensidad del campo magnético aplicado (By):

E =-m, B, 2)

27

En esta ecuacion 7y (relacion magnetogirica) es una constante de proporcionalidad
caracteristica del is6topo examinado. El signo menos se debe a que, por convencidn, se toma
como positivo el valor de m que corresponde a una menor energia (energia negativa). La
diferencia de energia entre dos estados de espin para un nucleo con I = 1/2 vendra dada por:

1 1 || 4B
AE = E(m:—1/2) _E(m:+1/2) =—|—=|-| = ||—2 (3)
2 2)] 27
B
es decir, la energia estd cuantizada en unidades de B,y
2

En la siguiente figura se muestran los estados de espin para un nucleo con: (a) I = 1/2
y (b) I = 1. Las flechas junto a cada estado de espin indican la orientacién del momento
magnético en un campo magnético vertical.
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a) b)
! m=-112 ' m=a
/\F‘$
TO— AE To — m=0
E E AR
t m=+i2 N
By —> By —>

Una vez establecidos los niveles de energia asociados a los diferentes estados de espin
nuclear que se generan al introducir un nicleo en un campo magnético, es posible inducir una
transicion entre estos niveles mediante la aplicacidon de una radiacién de radiofrecuencia (V).
La ecuaciéon fundamental de la RMN relaciona la radiofrecuencia aplicada con la intensidad
del campo magnético:

Dado que

AE = hv 4),

se obtiene

V= LBO Condiciéon de Bohr
2r
combinando las ecuaciones (3) y (4).
Para el protén ('H), por ejemplo, se necesita una frecuencia de 100 MHz para un
campo magnético de 2,35 tesla (T).

Uno de los principales problemas en RMN es la baja intensidad de las transiciones
como consecuencia de las pequefias diferencias de poblacion entre los estados de espin
nuclear. La pequena diferencia de energia entre los diferentes estados de espin hace que los
niveles estén poblados casi por igual: a temperatura ambiente, para un proton en un campo
magnético tipico usado en RMN, la energia térmica (kT) es del orden de 10° veces mds
importante que la energia entre el espin -1/2 y el espin +1/2. Por consiguiente, la diferencia de
poblacién entre estos niveles es 107, Si la muestra contiene 2 millones de nicleos, habré sélo
10 nicleos mas de espin +1/2 que de espin -1/2, conduciendo a una mindscula magnetizacion.
Esto es uno de los motivos por los que la RMN es una técnica poco sensible comparada con
otras técnicas analiticas. Esta limitacién es especialmente importante en el caso del °C, un
nicleo de gran interés en estudios orgédnicos y bioquimicos, ya que se trata, ademds, de un
isétopo muy poco abundante.

Otro factor que disminuiria ain més la sensibilidad seria registrar el espectro haciendo
un barrido secuencial de las frecuencias. Para solventar este problema de sensibilidad se
utiliza en la actualidad en RMN la Técnica de Pulsos con Transformada de Fourier, en la que
se procede a excitar todos los nicleos de interés de la muestra simultineamente, mediante un
pulso de radiofrecuencia “monocromético”, de corta duraciéon y potencia elevada, que
perturba las poblaciones de equilibrio de los estados de espin. Tras el pulso la muestra emite
su exceso de energia a medida que las poblaciones vuelven al punto de equilibrio. La
radiacion resultante consta de componentes en todas las frecuencias de transicion permitidas y
se detecta como una sefial oscilante que decae con el tiempo llamada FID (Free Induction
Decay o decaimiento libre de induccién). Esta sefial contiene toda la informacién espectral y
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se procesa mediante una transformacién de Fourier que permite convertir una sefial funcion
del tiempo en una sefial funcién de la frecuencia, es decir un espectro.

Desplazamiento Quimico

De lo dicho hasta ahora se podria esperar que cada especie nuclear produjese una
unica sefal de resonancia nuclear. Si este fuese el caso, obtendriamos, por ejemplo, una tnica
sefial de "H-RMN para todos los protones presentes en una muestra y la técnica no seria de
interés en quimica. Afortunadamente, el entorno quimico de un nucleo influye en su
frecuencia de resonancia, en una molécula los nicleos estdn rodeados de electrones y de otros
atomos que ejercen sobre ellos un efecto de “apantallamiento”, que se traduce en que el
campo magnético efectivo en el nicleo es siempre menor al campo aplicado. Los nicleos que
no son quimicamente equivalentes sufren diferentes apantallamientos y dan sefales de
resonancia bien diferenciadas en el espectro, de tal manera que el mismo ntcleo (por ejemplo
el protén) producird sefiales de RMN que aparecerdn en distintas regiones del espectro segin
sea el entorno electrénico y magnético que lo rodea..

Acoplamiento espin-espin. Multiplicidad

En una molécula los dipolos magnéticos vecinales interaccionan unos con otros. En el
grupo etilo de la molécula de acetato de etilo, por ejemplo, los dos protones del metileno estan
acoplados con los tres protones del metilo. Este acoplamiento espin-espin afecta al campo
magnético en las posiciones de los nicleos observados. El campo magnético efectivo sera
superior o inferior al que se tendria en ausencia de acoplamiento y variard la frecuencia de
resonancia.

En un sistema de dos espines AB, si consideramos solo los desplazamientos quimicos
el espectro consistird en dos sefiales de resonancia con frecuencias va y vg. Si A y B estdn
acoplados se obtendran dos sefiales para el nicleo A y dos sefiales para el nicleo B. ;Cémo se
produce el desdoblamiento de la sefial de A? El momento magnético del nucleo B, acoplado
con A, puede encontrarse en dos estados: alineado al campo magnético aplicado (BT), en
oposicién al campo magnético aplicado (BY). La interaccién entre A y B produce una
contribucion adicional al campo en A. Para los dos estados posibles de B las contribuciones
son iguales pero de signo opuesto. Para uno de los estados de B v, se desplazard a una
frecuencia mayor y para el otro estado se desplazard a una frecuencia menor. Como resultado,
la sefial inicial se desdobla es dos sefales que aparecerdn centradas a ambos lados de la
frecuencia de la sefial inicial y separadas entra si “J” hertzios. J es la constante de
acoplamiento, que es independiente del campo magnético aplicado y se mide en Hz:

Va
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El nicleo B sufre un desdoblamiento en su sefial de RMN idéntico al del nicleo A.

En la RMN de proton se observan, generalmente, los acoplamientos “vecinales”, es
decir, entre atomos de hidrégeno situados a una distancia de tres enlaces. La multiplicidad de
las sefales y su relacion de intensidades vendra dada por el “Tridngulo de Pascal”:

1 singlete
1 1 doblete
1 2 1 triplete
1 3 3 1 cuadruplete
............................................................ etc
I
C
. / .
Asi, por ejemplo, en la molécula CH:C H existen dos grupos de protones

equivalentes: a) los dos protones del CH; y b) el protén del CH. Estos dos grupos de protones
estdn separados por una distancia de tres enlaces y se acoplardn entre si. Los protones del
grupo CH; se acoplan con el protén del CH, por lo que dardn un doblete de intensidades 1:1.
El protén del CH se acopla con los dos protones equivalentes del grupo CH,, por lo que daré
un triplete con una relacién de intensidades de 1:2:1.
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ANEXO IT
Tridngulo de Pascal

Se obtiene de forma recurrente desde n=1 haciendo la suma de los dos ndmeros situados en la
linea inmediatamente superior.

n=1 1 1

n=2 1 2 1

n=3 1 3 3 1
n=4 1 4 6 4 1

ANEXO III
Pesos moleculares y abundancias naturales (redondeados) de los principales isétopos

1

7

12 99%
13 1%
14

16

19

28

31

32 95%
34 5%
Cl 35 75%
Cl 37 25%
Br 79 50%
Br 81 50%
I 127

ozaAarcm

o wT
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Tabla A1: Desplazamientos quimicos tipicos de *C-RMN de algunos grupos funcionales

Alcanos
CH,—
—CH,—

e

(CH,), b
Alcoholes
CH,0H
— CH,OH
= CHOH
= (:‘77()}1
CH,X X=ECIB1l
Alquinos
=CH
=0—
Alquenos
=G
- CH—
=c<
Hidrocarburos aromaticos
Monoaromdticos
C—H
-
Diaromiticos
C=H
G
C (puente)
Triaromdticos
C=H
G
C (puente)
Heteroaromaticos
Piridinas
Orto C —H
Ot €=
Tiofenos
Orto C —H
Orto C—
Furanos
Orto C —H
Orto C—
Aromaticos heterosustituidos
C— OH
€—06R
G—CHO,
C— COOR
E—COR
C=NH;,
C—NR,
C—NO,
o L—=X X=FCLBGI
Esteres
— COOR
Conjugados
Acidos
— COOH
Conjugados
Aldehidos
T=HOHO
Conjugados
Cetonas
Ciclica y biciclica

Alicflica

Conjugada

FIGURA 11.21 A

No sustituidos = (('H;L\ﬁ n =

I

220 200 180 160 140 120
- " i

dTMS, PPM
100 80 60 40 20
| jieria T i

T

=20 O

20

40

60

Tabla de correlacion de desplazamientos quimicos de RMN-'*C.

Se muestran los intervalos de desplazamientos quimicos tipicos de materiales organicos relativos a dos estandares:
(abajo) el estandar de '*CS, y (arriba) el estandar de *C-TMS. [Ref.: Jensen, R. K., Petrakis, L. 1972. J. Magn. Reson. 6,
105-106. Reproducido con permiso, cortesia de Academic Press.]

Nota: CS; esta a 192.6 ppm con respecto al TMS.
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Tabla A2: Desplazamientos quimicos tipicos de "TH-RMN de algunos grupos funcionales

Tipo de estructura

Intervalo, PPM

3 PPM 7 6 5 4 3 2 1 0
TS ° s et M s e s s e s s i i e i b s e it s s b
—CH; —, ciclopropano 1
CH, 1
ROH ]
|
CH, -—(li— (saturado) =
R,NH* |
[
CH‘—(‘,‘—?—X (X=Cl, Br, 1, OH, OR, C=0, N} _—
;éHz — (saturado) ™
RSH? o
RNHZ:- B
|
—C—H (saturado) -
-
(X==F, Cl, Br, I, OH, OR, OAr, N)
-
-
-
s
| pe)
T =
. no conjugado | = |
H—C=C— |, conjugado | - |
ArSH* [oeeae)
CH;—O0— — |
ArNH,!, Ar NHRby Ar,NH * A
ROH*
w,—c] jugad -
CH, —C\ . no conjugado
H - :
C=C_ ,ciclico, no conjugado -
H ~
\C —C/ o lic jugad -
L=C__ . ciclico, no conjugado
sz
CH, =C\ , conjugado -
ArOH?, asociacién polimérica
H g 5
C==C_ ,conjugado
= 56
H
Se=c? , ciclico, conjugad
£ —7 i , ciclico, conjugado |
|
# |
H—N: -—*-C\ |
ArH, bencenojde |
ATH, othencenoife, S5 it s e i n e
RNH3, R,;NH3 y RyNH* (solucién de dcido trifluoroacético) =]
o]
=
H—CZ .-
N
~
A0
H—C =3
L S
ArNH3, ArRNH3 y ArR,NH (solucién de dcido trifluoroacético)
S P
/C S oo
OHt
RCHO, alifdtico, ,f-insaturado
RCHO, alifético
ArCHO
ArOH, enlazado intramalecularmente
—S0,H
RCO,H, dimero, en disolventes apolares
Enoles

PPM
* Las posiciones de absorcidn de estos grupos son dependientes de la concentracion; tienden a cero ppm en disoluciones més diluidas.

FIGURA 11.6 A

Intervalos tipicos de desplazamientos quimicos de absorcién de RMN para protones en varios entornos

quimicos.

Las 4reas claras son posibles regiones aunque en casos extremos. [Basado en Dyer, J. R. 1965. Applications to Absorption Spectroscop
Organic Compounds. Englewood Cliffs, NJ: Prentice-Hall. Reproducido con permiso.]
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Grupo o/cm’! Grupo o/cm’
-0-H 3600°
1500-1400°
(C-C)
-N-H 35007 $=0 1310
=C-H 3300 P=0 1295
C-F 1400-1000
H 3080-3030
=C-H 3095-3010 ~
=C< H 1100
-C-H 3000-2840
F 1250-1100
0=C-H 2800
Cl 1095-1035
-S-H 2600-2540
Br 1075-1030
-C=N 2100 H
I a 1000
\
H
-C=C- 2050 c-C 900
-C=0 1750-1650
900-675
(H fuera
del plano)
C=N 1700-1500 c-C1l 850-550
Cc=C 1650-1550 C-Br 690-515
N4 H
—NZ 1650-1550
<M
c) 1450
7 H
"se reduce hasta valores entorno a 3300 cm si participa en puentes de hidrégeno y se ensancha
* se reduce hasta valores entorno a 3200 cm™ si participa en puentes de hidrégeno y se ensancha
3
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