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PROLEG

La implantacié del nou Grau de Quimica segons les directrius del pla Bolonya
ha comportat una reduccio considerable de les activitats formatives presencials.
Conseguentment, cal proporcionar als estudiants les eines adequades perqué
puguin aprendre de manera autdonoma individualment o en grups de treball, fora
de l'aula i sense la preséncia del professor. Aixd és especialment important en
assignatures com ['Elucidacié estructural de compostos organics, on la
resolucié d’exercicis representa un percentatge molt important dins les activitats
formatives de l'assignatura. En aquest sentit, 'objectiu d’aquest llibre és
proporcionar als estudiants de I'assignatura esmentada, que s’'imparteix en el
tercer curs del Grau de Quimica a la Universitat de Girona, una col-leccié de
problemes solucionats, que els ajudi en I'autoaprenentatge d’aquesta disciplina.

El llibre esta estructurat en dues parts ben diferenciades. Formen la primera
part els cinquanta enunciats dels exercicis, ordenats en ordre creixent de
dificultat, i a la segona hi ha les solucions raonades dels exercicis. Amb la
inclusio d’exercicis de graus de dificultat diferents es pretén que I'is d’aquest
llibre no sigui exclusiu de l'assignatura Elucidacié estructural de compostos
organics, sind que també s'utilitzi en l'assignatura Determinacié estructural
avancgada integrada dins el modul de Sintesi Quimica que s’'imparteix el quart
any del Grau de Quimica, i en general que pugui utilitzar-lo qualsevol estudiant
d’altres graus que cursi matéries amb continguts relacionats amb la
determinacié estructural de compostos organics.

Els exercicis d’aquest llibre se centren en una de les técniques més utilitzades
en la determinacié estructural, I'espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN), tant de proté ("H) com de carboni-13 ("*C). Els problemes
plantejats han estat elaborats a partir de les dades espectroscopiques de
'H-RMN i/lo ™C-RMN de compostos organics publicades en revistes
especialitzades d’index d’'impacte elevat. Alguns d’aquests articles soén fruit de
la recerca dels professors de I'area de Quimica Organica de la Universitat de
Girona, fet que déna un valor afegit al llibre, ja que alguns d’aquests exercicis
han estat elaborats amb espectres originals. Tant al final de cada exercici, en
'apartat de solucions, com en l'apartat de bibliografia, s’indica la referéncia
bibliografica de la qual s’ha extret I'exercici. Cal remarcar que, en la majoria
dels casos, les dades originals han estat adaptades al nivell dels estudiants de
quimica.

Des d'aquestes linies volem fer constar el nostre agraiment a tots els
professors i investigadors de I'area de Quimica Organica de la Universitat de
Girona que han col-laborat en I'ediciéo d’aquest llibre, ja sigui aportant exercicis
que havien preparat quan impartien I'assignatura Determinacié estructural de la
Llicenciatura de Quimica o bé facilitant exemples de |la seva propia recerca.
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Exercici 01

Les descripcions de 'H-RMN A i B que es presenten a continuacié corresponen als
compostos 1.1 ,1.2:

MeO MeO
N
N"pn N e
MeO MeO
N, MeO
11 R 1.2

Descripcié A

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.34-7.25 (m, 5H), 6.95 (s, 1H), 6.52 (s, 1H), 5.02
(s, 1H), 4.76 (d, J = 14.7 Hz, 1H), 4.58 (d, J = 14.7 Hz, 1H), 4.29 (m, 1H), 3.90 (s, 3H),
3.82 (s, 3H), 3.55 (s, 3H), 3.48-3.41 (m, 1H), 2.94-2.81 (m, 2H).

Descripciéo B

"H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 7.37-7.19 (m, 6H), 6.61 (s, 1H), 4.68 (s, 2H), 3.93
(s, 3H), 3.90 (s, 3H), 3.51 (m, 2H), 3.23 (q, J = 7.2 Hz, 2H), 2.95 (m, 2H), 1.12 (¢,
J = 7.2 Hz, 3H).

Qiiestions

a) Indiqueu quina de les descripcions de '"H-RMN A o B es correspon amb cadascun
dels compostos 1.1 1.2.

b) Quin grup és R?

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN dels compostos 1.1 i 1.2 en
funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 02

El compost 2.1 presenta els espectres segiients de "H-RMN i *C-RMN:

o

R NH

Vel
21 R

'H-RMN (500 MHz, CDCls) & (ppm): 1.00 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 1.60 (sext, J = 7.5 Hz,
2H), 2.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.87 (dd, J = 13.0 Hz, J' = 6.0 Hz, 1H), 2.96 (dd,
J=13.0 Hz, J'= 7.5 Hz, 1H), 4.00 (dd, J = 9.0 Hz, J’ = 6.0 Hz, 1H), 4.25 (m, 1H), 4.55
(t, J = 9.0 Hz, 1H), 6.05 (ba, 1H).

3C-RMN (100 MHz, CDCly) 5 (ppm): 13.4 (q), 20.9 (t), 21.1 (t), 48.1 (d), 50.4 (t), 69.5
(t), 80.6 (s), 96.8 (s), 159.2 (s), 184.3 (s).

Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN del compost 2.1
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a & = 4.55 ppm de I'espectre de "H-RMN.
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Exercici 03

El compost 3.1 reacciona amb el reactiu oxidant IBX per donar el derivat 3.2. Els
compostos 3.1 i 3.2 presenten els espectres segiients de "H-RMN i *C-RMN:

Ph
H
O)\/O
N7 IBX/DMSO
)\ | > 3.2
Ph/\S \N ta/24h
3.1 0
IBX = @E—B‘g
I<
eé OH

Compost 3.1:

"H-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 2.35 (ba, 1H), 3.90 (dd, J = 12.2 Hz, J’ = 3.6 Hz,
1H), 4.03 (dd, J = 12.2 Hz, J'= 7.6 Hz, 1H), 4.27 (d, J = 13.8 Hz, 1H), 4.35 (d, J = 13.8
Hz, 1H), 6.18 (dd, J = 7.6 Hz, J’ = 3.6 Hz, 1H), 6.52 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 7.20-7.40 (m,
10H), 8.26 (d, J = 5.8 Hz, 1H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 35.2 (t), 66.3 (1), 78.9 (d), 104.1 (d), 126.5 (d),
127.2 (d, 2C), 128.3 (d, 2C), 128.5 (d), 128.6 (d, 2C), 128.8 (d, 2C), 137.1 (s), 137.2
(s), 157.8 (d), 168.2 (s), 171.3 (s).

Compost 3.2:

"H-RMN (200 MHz, CDCls3) § (ppm): 4.37 (s, 2H), 6.26 (s, 1H), 6.66 (d, J = 5.6 Hz, 1H),
7.30-7.50 (m, 10H), 8.37 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 9.65 (s, 1H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) § (ppm): 35.3 (t), 81.6 (d), 103.8 (d), 127.2 (d), 127.8 (d,
2C), 128.5 (d, 2C), 128.8 (d), 129.2 (d, 2C), 129.4 (d, 2C), 131.6 (s), 137.0 (s), 158.1
(d), 167.4 (s), 171.4 (s), 194.8 (d).

Qiiestions

a) Deduiu I'estructura del compost 3.2.

b) Feu l'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN dels compostos 3.1 i 3.2 en
funcié de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels senyals.

c) Assigneu tant com sigui possible els senyals dels espectres de C-RMN dels
compostos 3.1 3.2.
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Exercici 04

El compost 4.1 reacciona amb un organomagnesi per donar el derivat 4.2. A
continuacié es presenten els espectres de 'H-RMN i "*C-RMN d’aquests compostos

41i4.2.
Ph o
1. RMgBr / THF
0 7 2. H;0"
o~ | 42
Ph">S7 N
4.1

Compost 4.1:

"H-RMN (200 MHz, CDCly) & (ppm): 4.24 (s, 2H), 5.61 (s, 2H), 6.65 (d, J = 5.6 Hz, 1H),
7.2-7.6 (m, 8H), 7.95 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.34 (d, J = 5.6 Hz, 1H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3)  (ppm): 35.1 (t), 67.5 (t), 103.9 (d), 127.0 (d), 127.7 (d, 2C),
128.4 (d, 2C), 128.6 (d, 2C), 128.8 (d, 2C), 133.8 (d), 134.2 (s), 137.1 (s), 157.8 (d),
167.7 (s), 171.0 (s), 192.6 (s).

Compost 4.2:

"H-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.66 (s, 3H), 2.91 (ba, 1H), 4.42 (s, 2H), 4.46 (d,
J=11.2 z, 1H), 4.57 (d, J = 11.2 Hz, 1H), 6.42 (d, J = 5.8 Hz, 1H), 7-3-7.5 (m, 10H),
8.26 (d, J = 5.6 Hz, 1H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 26.6 (q), 35.3 (t), 73.6 (s), 73.7 (t), 103.9 (d), 125.1
(d), 127.1 (d, 2C), 127.3 (d, 2C), 128.3 (d, 2C), 128.4 (d, 2C), 128.8 (d), 137.4 (s),
144.4 (s), 157.5 (d), 168.5 (s), 171.2 (s).

Qiiestions

a) Deduiu I'estructura del compost 4.2.

b) Feu l'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN dels compostos 4.1 i 4.2 en
funcié de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels senyals.

c) Assigneu tant com sigui possible els senyals dels espectres de C-RMN dels
compostos 4.1 4.2.
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Exercici 05

El compost 5.1 presenta els espectres segiients de "H-RMN i *C-RMN:

2
O\/\/\/\)LO'R

5.1

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.30-1.50 (m, 4H), 1.58 (tt, J = 7.0 Hz, J’ = 6.5 Hz,
2H), 2.17 (tdd, J = 7.3 Hz, J'= 7.0 Hz, J” = 1.5 Hz, 2H), 3.40 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 3.68
(s, 3H), 3.75 (s, 3H), 4.39 (s, 2H), 5.79 (dt, J = 15.6 Hz, J' = 1.5 Hz, 1H), 6.85 (d,
J=8.7 Hz, 2H), 6.96 (dt, J = 15.6 Hz, J'= 7.0 Hz, 1H), 7.25 (d, J = 8.7 Hz, 2H).

3C-RMN (75 MHz, CDCl3) 5 (ppm): 25.7 (t), 27.0 (t), 29.5 (t), 32.1 (t), 51.3 (q), 55.2 (q),
69.8 (t), 72.5 (t), 113.7 (d, 2C), 120.9 (d), 129.2 (d, 2C), 130.7 (s), 149.5 (d), 159.2 (s),
167.1 (s).

Qiiestions

a) Quins grups s6n R'i R??

b) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN del compost 5.1
en funcioé de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a & = 1.58 ppm de I'espectre de "H-RMN.

10



Exercicis d’elucidacié estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 06

El compost 6.1 presenta I'espectre segiient de 'H-RMN, enregistrat en cloroform
deuterat en un aparell de 200 MHz:

o~~~
N)j
|
Ph/\S)\N/
6.1

Espectre de "H-RMN del compost 6.1

D ND (r=Re) r-mﬁr—mcmooc\r-mf\ﬁ ~ < v—hgt\\ pe R e B o B =N R g N yell=-)
S5IFTTRNGARNSAITSRES & = SE3a E38RAGSEE
L e e e e e e sl il el i et i < citnenen e — S S
e \\%%%%@:ﬁfl/ k\é/ \A%yj\\
= : ) \ BNV I
\Do\f"ll‘\-qlf‘
S e Mmool
cgge E8GERRH
ggdge | EEaann
e
1711
BE8TI
/
N/ “ \|
i |
I |
piil i
I jL |
MUV
= V.
G i i i VR i , . . '
Wt ¥y 18 17 16 15 ppm

Qiiestions

a) Feu la descripcio de I'espectre de "H-RMN.

b) Feu I'assignacié completa de I'espectre de '"H-RMN del compost 6.1 en funcié de la
multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

¢) Justifiqueu la multiplicitat dels senyals a 6 = 1.61i 6 = 3.25 ppm.

11
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Exercici 07

Els dos diastereocisomers Z/E del compost 7.1 s’obtenen com una mescla inseparable
amb una relacié 4 a 1. Els estereoisomers 7.1(Z) i 7.1(E) presenten els espectres
segiients de "H-RMN i *C-RMN:

CH
= OH Q\/\/\/OH
+

CHj CHj CHj
71(2) 7.1(E)

Estereoisomer majoritari

"H-RMN (200 MHz, CDCls) § (ppm): 7.2-7.0 (m, 4H), 6.6 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 6.0 (dd,
J=158Hz, J'= 8.3 Hz, 1H), 3.7 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.5 (m, 1H), 2.3 (s, 3H), 1.7-1.5
(m, 2H), 1.5 (ba, 1H), 1.1 (d, J = 6.8 Hz, 3H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) 5 (ppm): 137.9 (s), 137.1 (s), 135.4 (d), 130.6 (d), 127.4 (d),
126.9 (d), 126.4 (d), 125.9 (d), 61.7 (t), 40.2 (t), 35.0 (d), 21.4 (q), 20.3 (q).

Estereoisomer minoritari

"H-RMN (200 MHz, CDCls) § (ppm): 7.4-7.3 (m, 4H), 6.4 (d, J = 11.4 Hz, 1H), 5.5 (dd,
J=11.4 Hz, J'= 10.5 Hz, 1H), 3.7 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.5 (m, 1H), 2.2 (s, 3H), 1.7-1.5
(m, 2H), 1.5 (ba, 1H), 1.0 (d, J = 6.7 Hz, 3H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) 5 (ppm): 138.5 (s), 135.4 (s), 130.6 (d), 130.2 (d), 129.2 (d),
128.1 (d), 127.4 (d), 126.4 (d), 63.2 (t), 40.5 (1), 35.3 (d), 21.7 (q), 19.3 (q).

Qiiestions

a) Basant-vos en els espectres de "H-RMN i *C-RMN determineu quin estereoisdomer
és el majoritari.

b) Feu [lassignaci6 completa dels espectres de 'H-RMN i ™C-RMN dels
estereoisomers Z/E dels compostos 7.1 en funci6 de la multiplicitat i/o del
desplagament quimic dels senyals.

12



Exercicis d’elucidacié estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 08

Les descripcions de 'H-RMN A, B i C que es presenten a continuacié corresponen als
compostos 8.1, 8.2 8.3:
2

OH : :OH OH

1
8.1 R g2 8.3

Descripcié A

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 10.70 (ba, 1H), 8.22 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 8.11 (d,
J=13.6 Hz, 1H), 7.67 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.41 (dd, J = 8.8 Hz, J' = 2.4 Hz,1H), 6.94 (d,
J = 8.8 Hz, 1H), 1.27 (s, 9H).

Descripcié B

"H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 9.70 (ba, 1H), 8.34 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 8.13 (d,
J=13.6 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 7.28 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 6.85 (t, J = 7.6 Hz,
1H), 2.25 (s, 3H).

Descripcioé C:

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.09 (d, J = 13.6 Hz, 1H), 7.93 (d, J = 13.6 Hz,
1H), 7.40 (m, 1H), 7.28 (m, 1H), 6.95 (m, 1H), 6.82 (m, 1H), 6.15 (ba, 1H).

Qiiestions

a) Indiqueu quina de les descripcions, A, B o C, es correspon amb cadascun dels
compostos 8.1, 8.2 8.3.

b) Quins grups s6n R'i R??

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de "H-RMN dels compostos 8.1, 8.2 i 8.3
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

13
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Exercici 09

El compost 9.1 presenta I'espectre segiient de 'H-RMN:

U0

91 ClI

"H-RMN (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.99 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 7.53 (dd, J = 7.5 Hz,
J'=1.5 Hz, 1H), 7.39 (dd, J = 7.5 Hz, J’ = 1.0 Hz, 1H), 7.28-7.21 (m, 3H), 6.95 (d,
J =75 Hz, 1H), 6.95 (m, 1H), 6.81 (dd, J = 8.5 Hz, J' = 2.5 Hz, 1H), 6.40 (d, J = 15.5
Hz, 1H), 6.02 (ba, 1H), 5.24 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 1.55 (d, J = 7.0 Hz, 3H).

Qiiestions

a) Quins grups sé6n R'i R??
b) Feu I'assignacié completa de I'espectre de '"H-RMN del compost 9.1 en funcié de la
multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

14



Exercicis d’elucidacié estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 10

Les descripcions de 'H-RMN A i B que es presenten a continuacié corresponen als
compostos 10.1i10.2:

N N

N=r"Vx N="x
Ph/\8/<\N:\|l/ N Ph\g TN

\"/NsR N'N\"/N\©\
101 O 102 0 CH

Descripcié A

"H-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.64 (s, 1H), 7.5-7.24 (m, 5H), 4.49 (s, 2H), 3.98
(t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.78-1.27 (m, 4H), 0.93 (t, J = 7 Hz, 3H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 164.9 (s), 157.7 (s), 153.5 (d), 143.1 (s), 137.3 (s),
128.8 (d, 2C), 128.4 (d, 2C), 127.3 (d), 46.9 (t), 34.3 (1), 30.2 (t), 18.9 (1), 13.4 (q).

Descripciéo B

'H-RMN (200 MHz, CDCls) & (ppm): 8.62 (s, 1H), 7.51-7.31 (m, 9H), 4.52 (s, 2H), 2.42
(s, 3H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 165.1 (s), 157.7 (s), 153.2 (d), 142.9 (s), 139.4 (s),
137.3 (s), 133.1 (s), 129.8 (d, 2C), 129.1 (d, 2C), 128.8 (d), 127.3 (d, 2C), 127.2 (d,
2C), 34.4 (1), 20.7 (q).

Qiiestions

a) Indiqueu quina de les descripcions, A o B, es correspon amb cadascun dels
compostos 10.1i 10.2.

b) Quin grup és R?

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN dels compostos
10.1i 10.2 en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 11

Les descripcions de 'H-RMN A, B i C que es presenten a continuacié corresponen als
compostos 11.1, 11.2i 11.3:

Descripcié A

'"H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 2.34 (s, 3H), 2.51 (s, 3H), 3.48 (q aparent, J = 8.4
Hz, 1H), 4.47 (dd, J = 18.0 Hz, J = 7.8 Hz, 1H), 5.14 (dd, J = 18.0 Hz, J = 8.4 Hz, 1H),
5.89 (dd, J = 15.6 Hz, J' = 8.4 Hz, 1H), 6.54 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 8.1 Hz,
2H), 7.25 (d, J = 8.1 Hz, 2H).

Descripcié B

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 2.50 (s, 3H), 3.47 (q aparent, J = 8.1 Hz, 1H), 4.46
(dd, J = 18.0 Hz, J’ = 8.1 Hz, 1H), 5.14 (dd, J = 18.0 Hz, J’' = 8.1 Hz, 1H), 5.95 (dd,
J=15.6 Hz, J'= 8.4 Hz, 1H), 6.57 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.25-7.38 (m, 5H).

Descripcié C

"H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 2.51 (s, 3H), 3.49 (q aparent, J = 8.4 Hz, 1H), 4.47
(dd, J = 18.0 Hz, J’ = 8.1 Hz, 1H), 5.17 (dd, J = 18.0 Hz, J’ = 7.8 Hz, 1H), 5.93 (dd,
J=15.9 Hz, J'= 8.7 Hz, 1H), 6.54 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 7.24-7.34 (m, 4H).

Qiiestions

a) Indiqueu quina de les descripcions, A, B o C, es correspon amb cadascun dels
compostos 11.1, 11.2i 11.3.

b) Quin grup és R?

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN dels compostos 11.1, 11.2 i
11.3 en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

d) Justifiqueu la multiplicitat del quadruplet aparent que apareix al voltant de 3.4 ppmii
que s’observa en totes les descripcions.
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Exercici 12

Els compostos 12.1, 12.2 i 12.3 presenten els espectres segiients de 'H-RMN i

"*C-RMN:
0 0 0
N)‘j\ N N
L OO GO
(,N\J\\N R? (/N\J\\N R* [\IJ\\N RO

Rt 121 R3 12.2 rRs 123

Compost 12.1

'H-RMN (200 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 3.80 (t, J = 8.9 Hz, 2H), 4.27 (t, J = 8.9 Hz,
2H), 5.81 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 7.10 (ba, 1H), 7.55 (d, J = 6.8 Hz, 1H).

3C-RMN (50 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 42.8 (1), 59.5 (t), 102.7 (d), 155.3 (d), 155.7 (s),
162.6 (s).

Compost 12.2

"H-RMN (200 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 2.09 (s, 3H), 3.69 (t, J = 8.8 Hz, 2H), 4.05 (t,
J = 8.8 Hz, 2H), 5.53 (s, 1H), 7.90 (ba, 1H).

3C-RMN (50 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 25.9 (q), 42.9 (t), 62.1.5 (t), 105.4 (d), 150.1 (s),
160.0 (s), 164.8 (s).

Compost 12.3

"H-RMN (200 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 2.13 (s, 3H), 2.97 (s, 3H), 3.64 (t, J = 8.8 Hz,
2H), 4.02 (t, J = 8.8 Hz, 2H), 5.60 (s, 1H).

3C-RMN (50 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 24.7 (q), 32.2 (q), 40.8 (t), 47.7 (t), 102.3 (d),
157.0 (s), 162.5 (s), 168.8 (s).

Qiiestions

a) Quins grups s6n R', R?, R®, R*, R®i R®%?

b) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i ">*C-RMN dels compostos
121, 12.2 i 12.3 en funcié de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels
senyals.
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Exercici 13

El compost 13.1 presenta els espectres segiients de '"H-RMN i *C-RMN:

Si(CH3)3
|

A\~ CO2CH,CHjy

Z
N
13.1

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 0.38 (s, 9H), 1.48 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 4.50 (q,
J=7.1Hz, 2H), 7.68 (td, J = 8.5 Hz, J'= 1.2 Hz, 1H), 7.82 (td, J = 8.5, J'= 1.4 Hz, 1H),
8.13 (dd, J = 8.5 Hz, J'= 1.2 Hz, 1H), 8.45 (dd, J = 8.5 Hz, J’ = 1.4 Hz, 1H), 9.36 (s,
1H).

3C-RMN (75 MHz, CDCl3) 5 (ppm): -0.3 (q), 14.3 (q), 61.6 (t), 98.4 (s), 113.0 (s), 124.5
(s), 127.2 (d), 127.4 (s), 128.0 (d), 129.7 (d), 130.2 (s), 131.4 (d), 148.8 (s), 150.2 (d),
165.3 (s).

Qiiestions

a) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 13.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

b) ;Justifiqueu la multiplicitat dels senyals a 6 = 7.68 i 6 = 7.82 ppm de I'espectre de
H-RMN.
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Exercici 14

Els compostos 14.1 i 14.2 presenten una relacié de diastereoisomeria. El compost 14.1
presenta els espectres segiients de "H-RMN i *C-RMN:

ACO,CH3 CO,CHj,
O N (@)

o) N" "o
s/ _/
PR
14.1 Ph' 14.2

Compost 14.1:

"H-RMN (250 MHz, CDCl5) & (ppm): 1.47 (s, 3H), 2.12-2.24 (m, 2H), 2.49 (m, 1H), 2.65
(m, 1H), 2.76 (dd, J = 9.0 Hz, J’ = 8.5 Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 3.99 (dd, J = 9.0 Hz,
J'=7.8 Hz, 1H), 4.55 (dd, J = 9.0 Hz, J’ = 8.2 Hz, 1H), 5.33 (t, J = 8.0 Hz, 1H),
7.19-7.36 (m, 5H).

3C-RMN (63 MHz, CDCls) 5 (ppm): 20.3 (t), 20.5 (q), 29.8 (1), 50.1 (d), 52.4 (q), 58.7
(d), 70.2 (t), 93.9 (s), 125.5 (d), 127.4 (d, 2C), 128.7 (d, 2C), 139.2 (s), 168.4 (s), 171.4

(s).

Qiiestions

a) Feu I'assignacio completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN del compost 14.1
en funcioé de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

b) Indiqueu com es podrien distingir els diastereocisomers 14.1 i 14.2 utilitzant
experiments de ressonancia.
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Exercici 15

El compost 15.1 presenta I'espectre segiient de "H-RMN:

CO,CH;

CHO,C O
\C))' 1CO,CH4
-~ - /H

0._0

x 15.1

"H-RMN (300 MHz, C¢Ds) & (ppm): 1.13 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 2.67 (dd, J = 15.3 Hz,
J = 6.7 Hz, 1H), 2.95 (dd, J = 15.3 Hz, J’ = 7.3 Hz, 1H), 3.01 (dd, J = 8.5 Hz, J' = 3.7
Hz, 1H), 3.30 (s, 3H), 3.32 (s, 3H), 3.35 (s, 3H), 3.82 (q aparent, J = 7.3 Hz, 1H), 3.95
(dd, J = 6.1 Hz, J’ = 2.4 Hz, 1H), 4.36-4.43 (m, 2H), 4.49 (dd, J = 3.7 Hz, J' = 2.4 Hz,
1H).

Qiiestions

a) Feu I'assignacié completa de I'espectre de "H-RMN del compost 15.1 en funcié de
la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
b) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a 6 = 3.82 ppm.
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Exercici 16

El derivat de purina 16.1 presenta els espectres segiients de '"H-RMN i "*C-RMN:

/:Z
\ /
A4

16.1 ph

'H-RMN (500 MHz, CDCl3) § (ppm): 1.30 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 4.26 (dq, J = 10.8 Hz,
J'=7.2 Hz, 1H), 4.29 (dq, J = 10.8 Hz, J'= 7.2 Hz, 1H), 4.47 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 4.53
(dd, J = 8.5 Hz, J' = 7.8 Hz, 1H), 4.95 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 5.01 (ddd, J = 8.8 Hz,
J'=8.5Hz, J’=7.8, 1H), 5.45 (s, 2H), 7.31-7.40 (m, 5H), 8.06 (s, 1H), 8.96 (s, 1H).

3C-RMN (125.7 MHz, CDCl3) & (ppm): 14.01 (q), 42.37 (d), 47.47 (t), 50.11 (d), 62.37
(t), 70.21 (t), 127.96 (d, 2C), 128.76 (d, 2C), 129.20 (d), 132.10 (s), 134.76 (s), 144.63
(d), 151.50 (s), 152.72 (d), 156.36 (s), 166.91 (s), 171.21 (s).

Qiiestions

a) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 16.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
b) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a & = 4.95 ppm de I'espectre de "H-RMN.
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Exercici 17

El compost 17.1 i el compost incognita 17.2 tenen estructures semblants. A
continuacié es presenten els espectres de 'H-RMN d’ambdés compostos:

O
"]
<
N N
N 2
©/ 17.1 17.2
CF;

Compost 17.1

'H-RMN (200 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 3.35 (t, J = 5.0 Hz, 4H), 3.86 (t, J = 5.0 Hz,
4H), 5.78 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 7.2-7.6 (m, 4H), 7.85 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 11.37 (ba, 1H).

Compost 17.2

"H-RMN (200 MHz, DMSO-de) & (ppm): 0.98 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.3-1.6 (m, 4H), 3.22
(t, J = 6.0 Hz, 2H), 5.60 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 6.79 (ba, 1H), 7.65 (d, J = 6.6 Hz, 1H),
10.99 (ba, 1H).

Qiiestions

a) Deduiu I'estructura del compost 17.2 a partir de I'espectre de "H-RMN del compost
17.1.

b) Feu I'assignaciéo completa dels espectres de protd dels compostos 17.1 i 17.2 en
funcié de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels senyals.
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Exercici 18

El compost 18.1 s’hidrolitza per tractament amb acid trifluoroacétic aquds, en el
compost 18.2. A continuaci® es mostren els espectres de 'H-RMN d’ambdés
compostos:

Compost 18.1

'H-RMN (270 MHz, CDCl3) § (ppm): 0.98 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.62 (g, J = 7.3 Hz, 2H),
2.42 (t, J = 6.9 Hz, 2H), 4.13 (m, 6H), 5.16 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 5.61 (d, J = 16.4 Hz,
1H), 6.57 (s, 1H).

Compost 18.2
'H-RMN (270 MHz, CDCl5) & (ppm): 0.98 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 1.62 (q, J = 7.6 Hz, 3H),

2.98 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 4.34 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 5.23 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 5.66 (d,
J=16.4 Hz, 1H), 7.22 (s, 1H).

Qiiestions

a) Deduiu 'estructura del compost 2 a partir dels espectres de "H-RMN.
b) Feu I'assignacié completa dels espectres 'H-RMN dels compostos 18.1 i 18.2 en
funcié de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels senyals.
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Exercici 19

El compost 19.1 presenta els espectres segiients de '"H-RMN i "*C-RMN:

'H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.39-7.23 (m, 5H), 5.28 (s, 1H), 4.97 (q,
J =6.9 Hz, 1H), 3.46-3.26 (m, 2H), 3.21-3.09 (m, 2H), 2.07 (s, 3H), 1.99-1.81 (m, 2H),
1.58 (d, J = 6.9 Hz, 3H).

3C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 194.8 (s), 165.4 (s), 140.3 (s), 128.9 (d, 2C),
127.8 (d, 2C), 126.8 (d), 90.2 (d), 53.2 (d), 47.2 (t), 33.9 (t), 31.0 (t), 21.0 (q), 16.9 (q).

Qiiestions

a) Quins grups sé6n R'i R??
b) Feu I'assignacié completa dels espectres de "H-RMN i *C-RMN del compost 19.1
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 20

El compost 20.1 té la funcié amina protegida amb un grup protector acid labil. A
continuacié es mostra I'espectre de ">C-RMN i 'experiment dept-135 del compost 20.1,
enregistrat en cloroform deuterat en un aparell de 400 MHz:
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Qiiestions

a) Quin grup protector és P?

b) Feu la descripcié de I'espectre de *C-RMN.

c) Assigneu els senyals de "*C-RMN del compost 20.1 en funcié de la multiplicitat i/o
del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 21

El compost 21.1 presenta els espectres segiients de 'H-RMN i *C-RMN, enregistrats
en cloroform deuterat en un aparell de 200 MHz:

211 ©O
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Espectre de *C-RMN del compost 21.1
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Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu la descripcié de I'espectre de "H-RMN del compost 21.1.

c) Feu I'assignacio completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN del compost 21.1
en funcioé de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 22

El compost 22.1, amb férmula molecular C1oH1sNO,, presenta I'espectre de 'H-RMN,
enregistrat en cloroform deuterat en un aparell de 400 MHz, i la descripcié de "*C-RMN
que es mostren a continuacio:
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4.130

3C-RMN (50 MHz, CDCls) & (ppm): 14.0 (q, 2C), 15.1 (t), 24.7 (t), 50.4 (d), 61.9 (t, 2C),
118.7 (s), 168.2 (s, 2C).

Qiiestions

a) Quin compost és 22.17?

b) Feu la descripcié de I'espectre de "H-RMN del compost 22.1.

c) Feu I'assignacio completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 22.1
en funcioé de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 23

Els compostos 23.1 i 23.2 presenten els espectres segiients de 'H-RMN:

N CO,Et y COoE!
N\ \?/g
r r

1 ‘D2

o R o R
231 23.2

Compost 1

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 1.34 (t, J= 7.1 Hz, 3H), 4.11 (s, 3H), 4.40 (q,
J=7.1Hz, 2H), 7.62 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.84 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.93 (d, J = 7.6 Hz,
1H), 8.94 (s, 1H), 9.43 (d, J = 7.6 Hz, 1H).

Compost 2:

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H),
427 (q, J = 7.1 Hz, 2H), ), 4.44 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 4.80 (s, 2H), 7.43 (t, J = 7.9 Hz,
1H), 7.50 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 7.94 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.11 (s, 1H), 8.35 (d, J = 7.9 Hz,
1H).

Qiiestions

a) Quins grups sén R'i R??
b) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN dels compostos 23.1 i 23.2
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 24

El compost 24.1 de féormula molecular CqH45O, presenta els espectres seglients de
'H-RMN i *C-RMN:

'H-RMN (250 MHz, CDCl3) § (ppm): 1.02 (t, J = 7.5 Hz, 6H), 1.44 (d, J = 7.5 Hz, 3H),
1.64 (q, J = 7.5 Hz, 4H), 2.67 (ba, 1H), 2.97 (ba, 1H), 4.56 (q, J = 7.5 Hz, 4H).

*C-RMN (50 MHz, CDCl5) & (ppm): 8.75 (q, 2C), 24.6 (q), 34.34 (t), 34.36 (t), 58.3 (d),
72.2 (s), 86.61 (s), 86.67 (s).

Qiiestions

a) Quin compost és 24.17? Justifiqueu la resposta.
b) Feu I'assignacié completa dels espectres de "H-RMN i *C-RMN del compost 24.1
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 25

Els compostos 25.1 i 25.2 presenten les formules moleculars i els espectres de
'H-RMN i *C-RMN seglients:

Compost 25.1

Férmula molecular: Cq1oH480

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 7.22 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 8.0 Hz, 2H),
4.60 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H), 1.6-1.8 (m, 3H), 1.2-1.4 (m, 4H), 0.86 (t, J=7.0
Hz, 3H).

*C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 141.9 (s), 137.1 (s), 129.1 (d, 2C), 125.8 (d, 2C),
74.5 (d), 38.7 (t), 28.0 (1), 22.6 (t), 21.1 (q), 14.0 (q).

Compost 25.2

Férmula molecular: C1oH440

'H-RMN (300 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.35-7.20 (m, 5H), 4.34 (dd, J = 6.9 Hz,
J’=3.2Hz, 1H), 1.94 (octuplet, J = 6.8 Hz, 1H), 1.86 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 0.98 (d,
J=6.8 Hz, 3H), 0.78 (d, J = 6.8 Hz, 3H).

3C-RMN (75 MHz, CDCls) 5 (ppm): 143.6 (s), 128.2 (d, 2C), 127.4 (d), 126.5 (d, 2C),
80.0 (d), 35.2 (d), 19.0 (q), 18.2 (q).

Qiiestions

a) Determineu l'estructura dels compostos 25.1 i 25.2.
b) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN dels compostos
25.1i 25.2 en funcié de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels senyals.
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Exercici 26

El compost 26.1 presenta I'espectre segiient de "H-RMN:

OH H
—ﬁi)/b”%cm
R
© 26.1

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.24-7.35 (m, 5H), 7.06 (dd, J = 6 Hz, J’ = 2 Hz,
1H), 6.92 (d, J = 2 Hz, 1H), 6.75 (d, J = 6 Hz, 1H), 4.79 (s, 2H), 4.59 (dd, J = 9 Hz,
J'= 4.1 Hz, 1H), 3.80 (dd, J = 9 Hz, J' = 4 Hz, 1H), 3.73 (dd, J = 11 Hz, J’' = 4 Hz, 1H),
3.63 (dd, J = 11 Hz, J’ = 9 Hz, 1H), 2.75 (dd, J = 13 Hz, J’ = 4.1 Hz, 1H), 2.64 (dd,
J =13 Hz, J’= 9 Hz, 1H), 1.51 (s, 6H).

Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu I'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost 26.1 en funcié de
la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

¢) Justifiqueu per qué, en I'espectre de protd, no s’observen els protons units a un
heteroatom del compost 26.1.
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Exercici 27

El compost 27.1 presenta I'espectre segient de "H-RMN, enregistrat en cloroform
deuterat en un aparell de 400 MHz:

O X
CH3Q>‘\:/\©\O
o NH

271
Espectre de '"H-RMN del compost 27.1
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Ampliacions de I'espectre de 'H-RMN del compost 27.1
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Qiiestions

a) Feu la descripcio de I'espectre de "H-RMN.
b) Feu l'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost 27.1 en funcié de

la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
c) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a 5 = 1.85 ppm.
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Exercici 28

El compost 28.1 presenta els espectres segiients de "H-RMN i *C-RMN:

o O

RJ%N,CHQ,

" 28.1

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) 5 (ppm): 8.09 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.8 Hz, 1H),
7.49 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 5.86 (ddd, J = 17.4 Hz, J'= 11.2 Hz, J” = 2.3 Hz, 1H), 5.15 (d,
J=17.0 Hz, 1H), 5.10 (d, J = 11.2 Hz, 1H), 4.30 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 3.71 (t, J = 8.2 Hz,
1H), 3.65 (m, 1H), 3.23 (dd, J = 8.2 Hz, J’ = 6.0 Hz, 1H), 2.89 (s, 3H).

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 195.5 (s), 169.6 (s), 137.6 (d), 136.6 (s), 133.7
(d), 129.6 (d, 2C), 128.6 (d, 2C), 116.9 (t), 56.6 (d), 53.2 (1), 39.3 (q), 30.1 (d).

Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu I'assignacié completa dels espectres de "H-RMN i *C-RMN del compost 28.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a = 3.71 ppm de I'espectre de "H-RMN.
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Exercici 29

El compost 29.1 presenta els espectres segiients de '"H-RMN i "*C-RMN:

0o~ O
291 R

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.23 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.78 (dd, J = 7.5 Hz,
J'= 1.9 Hz, 1H), 6.73 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.69 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 4.33 (dd, J = 9.2 Hz,
J = 7.0 Hz, 1H), 4.03 (dd, J = 9.2 Hz, J’ = 6.2 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 2.85 (m, 1H),
2.75.2.69 (m, 2H), 2.60 (dd, J = 17.5 Hz, J’ = 8.1 Hz, 1H), 2.29 (dd, J = 17.5 Hz,
J’= 7.0 Hz, 1H).

*C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 176.9 (s), 160.0 (s), 139.9 (s), 129.9 (d),
121.0 (d), 114.7 (d), 111.9 (d), 72.7 (t), 55.3 (q), 39.1 (t), 37.2 (d), 34.3 (t).

Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu I'assignacié completa dels espectres de "H-RMN i *C-RMN del compost 29.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) Justifiqueu la multiplicitat dels protons aromatics de I'espectre de 'H-RMN del
compost 29.1.
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Exercici 30

La (-)-cleistenolida 30.1 és un producte natural que presenta els espectres seglents
de "H-RMN i ®*C-RMN:

"H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 8.01 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.57 (t, J = 7.4 Hz, 1H),
7.44 (dd, J = 7.7 Hz, J’ = 7.4 Hz, 2H), 7.00 (dd, J = 9.7 Hz, J’ = 6.1 Hz, 1H), 6.29 (d,
J=9.7 Hz, 1H), 5.51 (ddd, J = 9.6 Hz, J' = 4.4 Hz, J” = 2.4 Hz, 1H), 5.41 (dd,
J=6.1Hz, J = 2.6 Hz, 1H), 4.93 (dd, J = 12.5 Hz, J' = 2.4 Hz, 1H), 4.80 (dd, J = 9.6
Hz, J'= 2.6 Hz, 1H), 4.52 (dd, J = 12.5 Hz, J’ = 4.4 Hz, 1H), 2.08 (s, 3H), 2.04 (s, 3H).

*C-RMN (75 MHz, CDCl;) § (ppm): 169.8 (s), 169.4 (s), 165.9 (s), 161.0 (s), 139.7 (d),
133.2 (d), 129.7 (s), 129.6 (d, 2C), 128.5 (d, 2C), 125.3 (d), 75.5 (d), 67.7 (d), 62.0 (t),
59.7 (d), 20.6 (q), 20.4 (q).

Qiiestions

a) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN del compost 30.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
b) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a & = 5.51 ppm de I'espectre de "H-RMN.
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Exercici 31

El compost 31.1 presenta els espectres segiients de '"H-RMN i "*C-RMN:

NO,

R

oo
31.1

"H-RMN (400 MHz, CDCl5) & (ppm): 7.37 (m, 1H), 7.21-7.06 (m, 3H), 4.64 (dd, J = 12.4
Hz, J'= 5.2 Hz, 1H), 4.34 (dd, J = 12.4 Hz, J’ = 10.0 Hz, 1H), 3.84 (dt, J = 10.0 Hz, J' =
5.6 Hz, 1H), 2.84 (qd, J = 7.2 Hz, J'= 5.6 Hz, 1H), 1.42 (d, J = 7.2 Hz, 3H).

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 169.3 (s), 151.0 (s), 130.2 (s), 128.0 (d), 125.1
(d), 122.5 (d), 117.5 (d), 75.5 (t), 39.4 (d), 36.8 (d), 12.2 (q).

Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 31.1
en funcioé de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a & = 3.84 ppm de I'espectre de 'H-RMN.

38



Exercicis d’elucidacié estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 32

El compost 32.1 de formula molecular C13H40, presenta els espectres seguents de
'H-RMN i *C-RMN:

o)

O
321

'H-RMN (300 MHz, CDCls) § (ppm): 1.70-2.20 (m, 4H), 3.80-4.05 (m, 2H), 4.13 (ddd,
J=13.0 Hz, J'= 7.0 Hz, J” = 1.0 Hz, 1H), 4.35 (ddd, J = 13.0 Hz, J' = 6.0 Hz,
J”=1.0 Hz, 1H), 5.24 (m, 1H), 6.29 (ddd, J = 16.0 Hz, J’ = 7.0 Hz, J” = 6.0 Hz, 1H),
6.63 (d, J = 16.0 Hz, J'= 1.0 Hz, 1H), 7.10-7.50 (m, 5H).

3C-RMN (75 MHz, CDCls) § (ppm): 23.5 (t), 32.4 (t), 67.1 (t), 67.6 (t), 103.2 (d),
126.1 (d), 126.5 (d, 2C), 127.6 (d), 128.5 (d, 2C), 132.3 (d), 136.8 (s).

Qiiestions

a) Deduiu I'estructura del compost 32.1.
b) Feu I'assignacié completa dels espectres de "H-RMN i *C-RMN del compost 32.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 33

El compost 33.1 presenta els espectres segiients de '"H-RMN i *C-RMN:
=
N

s
Ph-HC=)=

33.1

O
O

"H-RMN (200 MHz, CDCls) § (ppm): 8.05 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 7.77 (d, J = 15.8 Hz,
1H), 7.58-7.17 (m, 10H), 4.54 (m, 1H), 3.28 (t, J = 9.4 Hz, 1H), 3.17 (dd, J = 9.4 Hz, J’
= 2 Hz, 1H), 3.07 (dd, J = 13.4 Hz, J' = 3.3 Hz, 1H), 2.83 (dd, J = 13.4 Hz, J'= 7.9 Hz),
1.20 (s, 9H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl5) & (ppm): 165.6 (s), 153.9 (s), 143.7 (d), 136.4 (s), 135.2 (s),
129.9 (d, 2C), 129.5 (d, 2C), 128.61 (d, 2C), 128.57 (d), 128.4 (d, 2C), 126.8 (d),
119.1 (d), 53.7 (s), 51.1 (d), 43.4 (1), 38.0 (1), 27.2 (g, 3C).

Qiiestions

a) Indiqueu l'estereoquimica del doble enllag del compost 33.1. Justifiqueu la
resposta.

b) Feu I'assignacié completa dels espectres de '"H-RMN i "*C-RMN del compost 1 en
funcié de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels senyals.

c¢) Justifiqueu la multiplicitat del senyal a & = 3.28 ppm de I'espectre de 'H-RMN.
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Exercici 34

El compost 34.1 es tracta amb la base 7-metil-1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-& (MTBD)
en tolué a 80 °C durant sis hores per obtenir el compost 34.2. A continuacié es
mostren els espectres de 'H-RMN i >C-RMN dels compostos 34.1 i 34.2:

N
| MTBD, tolue, 80 °C, 6 h
S > 34.2

| 34.1

Compost 34.1

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.76 (s, 1H), 8.47 (s, 1H), 5.98 (ddt, J = 16.2 Hz,
J'=9.6 Hz, J” = 6.6 Hz, 1H), 5.11-5.04 (m, 2H), 3.80 (d, J = 6.6 Hz, 2H), 3.16 (t,
J = 6.1 Hz, 2H), 2.70 (t, J = 6.1 Hz, 2H).

*C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 208.0 (s), 149.4 (d), 148.5 (s), 148.2 (d),
140.0 (s), 135.7 (d), 133.3 (s), 117.0 (1), 36.3 (t), 32.4 (1), 22.9 (t).

Compost 34.2

'H-RMN (400 MHz, CDCI;) & (ppm): 8.78 (s, 1H), 8.67 (s, 1H), 7.40 (dq, J = 16.0 Hz,
J'=1.8 Hz, 1H), 6.55 (dq, J = 16.0 Hz, J’= 6.8 Hz, 1H), 3.13 (t, J = 6.1 Hz, 2H), 2.71 (t,
J=6.1Hz, 2H), 1.98 (dd, J = 6.8 Hz, J'= 1.8 Hz, 3H).

BC-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 207.6 (s), 147.6 (s), 147.1 (d), 145.1 (d),
137.1 (s), 132.3 (d), 130.8 (s), 123.8 (d), 36.2 (t), 22.7 (t), 18.7 (q).

Qiiestions

a) Determineu l'estructura del compost 34.2. Justifiqueu la vostra resposta.
b) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN dels compostos
34.1i 34.2 en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 35

El compost 35.2 s’obté a partir de I'aldehid 35.1 segons la reaccié que es presenta a
continuacié. Tot seguit, també es mostren els espectres de 'H-RMN i "*C-RMN del
producte final, 35.2, enregistrats en cloroform deuterat en un aparell de 300 MHz:

o)

N(CH,CHj3),

N 1,3-propanditiol / p-TsOH

/(\

AcNH™ *g” "CHO benzé / ta
35.1

35.2

Espectre de "H-RMN del compost 35.2

)
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Espectre de *C-RMN del compost 35.2

12.7
14.1
22.9
24.4
314
39.8
41.0
43.1

131.1

3 s 140.6

s 3§ 157.0

I 1l 1645

35 168.6

— 3.2

40,9874
—— 39,8050
4050

Qiiestions

a) Deduiu I'estructura del compost 35.2. Justifiqueu la resposta.

b) Feu la descripcié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 35.2.

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN del compost 35.2
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 36

A continuacié es presenten I'espectre de 'H-RMN i la descripcid de *C-RMN del
compost 36.1, enregistrats en CDCIl; en un aparell de 200 MHz. També es
proporcionen les principals bandes de I'espectre d'IR:

R' R?
=
N

N

36.1 R3

Espectre de "H-RMN del compost 36.1

eey

6H 3.616
: 3.929
4.033
6.823
6.867
6.949
6.993
2H 7.585
] 7.607
43 <8 3 8.840
8.864

864
840

687

949

=)
-

3C-RMN (50 MHz, CDCl) & (ppm): 56.0 (q), 56.2 (q), 82.6 (s), 84.8 (d), 106.6 (d),
107.4 (d), 120.8 (s), 126.1 (s), 127.7 (d), 141.1 (s), 148.3 (d), 149.2 (s), 149.8 (s).

IR (film) v (cm™): 3200, 2100, 1615, 1556, 1339.

Qiiestions

a) Quins grups s6n R', R?i R*?

b) Feu la descripcié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost 36.1.

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 36.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 37

El compost 37.1 presenta els espectres de 'H-RMN i C-RMN, enregistrats en
cloroform deuterat en una aparell de 300 MHz, que es mostren a continuacio:

R O
=z
NS

N

371 ©

Espectre de '"H-RMN del compost 37.1
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Espectre de *C-RMN del compost 37.1
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Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu la descripcié completa dels espectres de "H-RMN i *C-RMN del compost 37.1.

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 37.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 38

El compost 38.1 s’obté com una barreja dels dos diastereoisdmers 38.1(E) i 38.1(2)."
Per cromatografia en columna, es va aconseguir separar els dos estereoisomers i es
van poder realitzar experiments de ressonancia magnética per caracteritzar-los
inequivocament. A continuacié es mostren les descripcions de 'H-RMN, i els resultats
obtinguts en els experiments NOE :

0]

38.1(F) 38.1(2)

Estereoisomer minoritari

'H-RMN (200 MHz, CDCl3) § (ppm): 7.85-7.75 (m, 2H), 7.65 (m, 1H), 7.60-7.40 (m,
2H), 6.20 (d, J = 10.0 Hz, 1H), 6.06 (dd, J = 10.0, J’ = 6.1 Hz, 1H), 5.86 (dd,
J=10.0 Hz, J'= 6.0 Hz, 1H), 4.65 (s, 2H), 4.51 (dd, J = 16.0, J’ = 6.1 Hz, 1H), 4.43
J=16.0 Hz, J'= 10.0 Hz, 1H), 3.88 (s, 1H), 3.38 (s, 3H), 3.35 (m, 1H), 1.75 (m, 2H),
0.65 (t, J = 8.0 Hz, 3H).

NOE: correlacié entre els senyals de 6.20 i 6.06 ppm.

Estereoisomer majoritari

'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.80-7.75 (m, 2H), 7.60-7.45 (m, 3H), 6.60 (t,
J=6.0 Hz, 1H), 6.45 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 6.10 (m, 1H), 4.65 (s, 2H), 4.31 (d,
J=6.0Hz, 2H), 3.91 (s, 1H), 3.38 (s, 3H), 3.35 (m, 1H), 1.45 (m, 2H), 0.85 (t,
J = 8.0 Hz, 3H).

NOE: correlaci6 entre els senyals de 6.45i 4.31 ppm.

Qiiestions

a) Basant-vos en els espectres de 'H-RMN i en els resultats de I'experiment NOE,
determineu quin estereoisdmer és el majoritari.

b) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN dels estereoisomers Z/E del
compost 38.1 en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

' El metoximetil &ter (MOM) és un grup protector d’alcohols acid labil.
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Exercici 39

El tiazole 39.1 es converteix en el compost 39.3 en dues etapes a través de l'intermedi
39.2, segons el proceés sintétic que es presenta a continuacié. Tot seguit, es mostren
també els espectres de 'H-RMN i "*C-RMN de les estructures 39.1 i 39.2, i les
descripcions de "H-RMN i *C-RMN del compost final 39.3:

H
N0 1 500, /refiux 1. n-BuLi/ THF -78 °C
/« \ > 39.2 > 393
AcNH™ g 2. Anilina/ THF 2. DMF / ta
39.1

Espectre 'H-RMN del compost 39.1 (enregistrat en DMSO-dg en un aparell de 200
MHz)

127

7.932
2.490
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Espectre "*C-RMN del compost 39.1 (enregistrat en DMSO-ds en un aparell de 300
MHz)

e 8
2 i 227
J® 122.3
ﬁ
' 4 142.2
2 158.1
" 1626
169.2
§1g
I B
= )
8 8
] ! g
I 74 g LI
B NE
BRI T
‘WWML‘J“-M*%# i L S L i i B e il e et Bt [ oot AL e B L, SR it i
ML AN LA L LI L A LN BB LA NLANL  LNL N LB BB B N AN N R LB BN B BN A A B R N LA A AR BN A RN NN N NN ML A |
10 120 100 [ ] &0 «© 20 reu

Espectre '"H-RMN del compost 39.2 (enregistrat en una mescla de CDCl3i CD;OD en
un aparell de 300 MHz)

d I
. 1 2.2535
3389 7.1313
SSS 7.1557
7.3422
7.3677
1H 7.6160
7.6414
7.8274
2H 9.3121
PH| H,0
)Eé'! -
g — 3H
1 Y
o R I 1 s =
Y I
lIII‘&IIlilllllJlllllIIl'ulllllllllIJllllllllldlllllllllJIIlI]IlllJ"ll[IIIIJIIll|llllJlIIl[lll'}Hll]llll
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Espectre *C-RMN del compost 39.2 (enregistrat en una mescla de CDClz i CD;0D
en un aparell de 300 MHz)

22.4
118.5
119.7
119.9
124.4
128.8
137.3
144.0
157.8
159.6
169.1

—_— 124.47
119.964
119.699

X s

—2.4138

Compost 39.3

"H-RMN (300 MHz, CDCl; + CD;0D) & (ppm): 2.29 (s, 3H), 7.19 (t, J = 7.4 Hz, 1H),
7.40 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 7.67 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 10.87 (s, 1H).

3C-RMN (75 MHz, CDCl; + CDs0D) § (ppm): 22.3 (), 120.2 (d), 120.3 (d), 124.9 (d),
128.9 (d, 2C), 134.7 (s), 136.8 (s), 148.0 (s), 158.7 (s), 161.3 (s), 169.6 (s), 186.3 (d).

Qiiestions

a) Deduiu I'estructura dels compostos 39.2 i 39.3. Justifiqueu la resposta.

b) Feu la descripcié completa dels espectres de '"H-RMN i ">*C-RMN dels compostos
39.1i 39.2.

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i "*C-RMN dels compostos
39.1, 39.2 i 39.3 en funcid de la multiplicitat i/o del desplagcament quimic dels
senyals.
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Exercici 40

La 1,3-dicetona 40.1 es tracta amb una amina primaria en preséncia de
montmorillonita K-10? sota sonicacié i s'obté el compost 40.2, que presenta els
espectres segiients de "H-RMN i *C-RMN:

0O O

K-10, ultrasons
+ R-NH, > 40.2
O5N

40.1

Compost 40.2

"H-RMN (200 MHz, CDCls) & (ppm): 1.31 (d, J = 6.4 Hz, 6H), 2.13 (s, 3H), 3.85 (m, 1H)
5.59 (s, 1H), 7.94 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 8.21 (d, J = 9.1 Hz, 2H), 11.58 (ba, 1H).

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 18.8 (q), 23.3 (g, 2C), 45.0 (d), 92.0 (d), 123.0 (d,
2C), 127.4 (d, 2C), 145.9 (s), 148.4 (s), 164.8 (s), 183.6 (s).

Qiiestions

a) Determineu l'estructura del compost 40.2. Justifiqueu la resposta.

b) Feu I'assignacié completa dels espectres de "H-RMN i *C-RMN del compost 40.2
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) ;Justifiqueu el desplagament quimic del senyal a 6 = 11.58 ppm de I'espectre de
H-RMN.

2 El montmorillonita K-10 és un silicat que s'utilitza com a acid de Lewis en catalisi heterogénia.
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Exercici 41

El compost 41.1 presenta els espectres segiients de 'H-RMN i "C-RMN i les
correlacions *C-"H extretes de I'experiment de ressonancia magnética bidimensional
HMQC:

411

"H-RMN (400 MHz, CDCly) & (ppm): 3.80 (s, 3H), 3.91 (dd, J = 15.2 Hz, J’ = 8.0 Hz,
1H), 4.35 (dd, J = 15.2 Hz, J’ = 9.8 Hz, 1H), 5.51 (dd, J = 8.0 Hz, J’ = 9.8 Hz, 1H), 6.68
(d, J = 16.3 Hz, 1H), 6.91 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.27 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.30-7.37 (m,
3H), 7.40 (d, J = 16.3 Hz, 1H), 7.47 (dd, J = 8.2 Hz, J'= 1.2 Hz, 2H).

3C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 55.2 (q), 62.4 (t), 80.8 (d), 114.2 (d, 2C), 115.0
(d), 127.5 (d, 2C), 127.6 (d, 2C), 128.8 (d, 2C), 129.6 (d), 132.7 (s), 135.1 (s), 140.5
(d), 159.8 (s), 164.1 (s).

HMQC
dc¢ Om
55.2 3.80
62.4 3.91,4.35
80.8 5.51
114.2 6.91
115.0 6.68
127.5 7.27
127.6 7.47
128.8 7.30-7.37
129.6 7.30-7.37
132.7 -
135.1 -
140.5 7.40
159.8 ==
164.1 -

Qiiestions

a) Basant-vos en les dades de 'H-RMN, deduiu I'estereoquimica (E/Z) del doble
enllag del compost 41.1.

b) Feu l'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost 41.1 en funcié de
la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c¢) Feu l'assignacié completa de I'espectre de *C-RMN en funcié de I'assignacié de
I'espectre de "H-RMN i de les correlacions de I'experiment HVIBC.
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Exercici 42

Els compost 42.1 presenta els espectres segiients de 'H-RMN i *C-RMN enregistrats
en cloroform deuterat en un aparell de 200 MHz:

A

Z

N
42.1

OCH,

Espectre de "H-RMN del compost 42.1

7.498

T\

~8.250
~8.171
7.660
7.653
7.552
—7.512
V.sos
7.197

/-

-

Lj
|

7.197

1.355

~1.3%2

-1,.321

1.321
1.355
1.392
3.951
4.250
4.284
4.321
4.356
7.197
7.275
7.382
7.451
7.499
7.506
7.512
7.552
7.603
7.653
7.660
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Espectre de *C-RMN del compost 42.1

12T o8N
S84S5
55

N
\\:.na.m o
-124.278

129488
127461

—168.178

14.3

55.4

60.5
112.5
1243
126.2
1271
127.5
129.5
134.3
138.0
142.8
145.7
152.0
166.9

Qiiestions

a) Quin grup és R?

b) Feu la descripci6 de I'espectre de 'H-RMN del compost 42.1.

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compo
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

st 42.1
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Exercici 43

El compost 43.2 s’obté a partir de I'acetilé 43.1 segons la reaccié que es presenta a
continuacié. Tot seguit es mostren també I'espectre de 'H-RMN, enregistrats en CDCl,
en un aparell de 400 MHz, i la descripcié de I'espectre de ™*C-RMN del producte final,
43.2:

1. n-BuLi/ THF / -78 °C

— f-
—=H > 43.2
o HdroONONTO00N NDOHTS TS0 0o moswr~o M= NN W oo
© DEEONWITNOO NO®NSINMNO® S~ DS TN O ® ™ NMAH0n®MO oD
« YT IIIOMN SO0 MO DMDOD SIS O000 00 Phlbnhaaans
~  IYYYYYIYILILY NdddAdAd A A A A A A A A A A TO000 O
WO MO T NO
OCTDNWDWO AN A
mmmmmmmm ™
NwwHwodwe  ®ow Mmoo No
mmmmm NN O N Esls T O O WO
FrEEREED R ONNNOOONNN® ™
\\\\ //// mmmmmmmmmm
COLOLITITONN A O
wwwwwwwwwww
T T T T T . . .
l. i m
4.5 4.4 ppm 9 8 PP 1.6 1.5 ppm
T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppn
ol 0 ol o o
I=3= < of |+ —
oo = o — N
Al — = e ©

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 22.5 (q), 22.6 (q), 24.8 (d), 46.8 (t), 51.1 (t), 61.0
(d), 83.1 (s), 87.2 (s).

Qiiestions

a) Quin compost és 43.27? Justifiqueu la resposta.

b) Feu la descripcié completa de I'espectre de "H-RMN del compost 43.2.

c) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i *C-RMN del compost 43.2
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

55



Exercicis d’elucidacié estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 44

L’espectre de 'H-RMN del compost comercial 44.1, enregistrat en un aparell de 400
MHz en dimetilsulfoxid deuterat a 25 °C, presenta la majoria dels senyals desdoblats.
Per tal d’estudiar un possible procés dinamic del compost 44.1 a temperatura ambient,
es va realitzar un estudi de ressonancia a temperatura variable:

12.77%
436
432
415
385
393
388
375
371
356
334
330
326
319
313
306
298
295
126
117
105
933
912
891
060
052
729
716
700
659
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085
070
060
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917
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853
615
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291
234

D0 0
Rl R w2 @ B
ON®OOWWm o~ o m
........ @0 e
NOWLNE oW 4

R s e e ] o -
0 0 0 @ @ © D

o o \/ \/

£
=
o
k-

T T T T
2.5 2.0 1.5 ppm
530 O EUol PRI SR |
4.8 1.6  ppm
L_._ﬁ\ju L L
T T T T T T T T T T T T T 1
13 1z A 10 9 ] 7 8 5 4 3 2 1 ppm
ﬁwﬁ : Hﬂ H wa Hc)aﬁ ro ﬂj
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Espectres de 'H-RMN del compost 44.1 a diferents temperatures:

105°C

65°C

|

J | 85°C

e

-

J L 25°C

L

UL

1
J

)

Espectre de "H-RMN del compost 44.1 a 105°C
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Qiiestions

a) Creieu que el compost 44.1 presenta algun tipus de procés dinamic? En cas
afirmatiu, digueu quin podria ser.

b) Indiqueu quina seria la temperatura de coalescéncia.

¢) Calculeu 'energia lliure del procés dinamic a 25 °C.

d) Feu la descripcié i I'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost
44.1 a 105 °C en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 45

El compost 45.1 és un a-aminoacid no natural amb la funcié acid protegida com a
ester metilic, i la funcié amina protegida amb el grup Fmoc.? A continuacié es presenta
I'espectre de 'H-RMN d’aquest compost, enregistrat en cloroform deuterat en un
aparell de 400 MHz.

R1
E10,C CO,CHj
EtO,C HN\(O
R? O
45.1

OHANDWONONNM IO N ™~ WIONNDOOT LD AMDMMONO ™0™ ON M~ ™0~
CNOOFANON DO 0O CHOOEVOCEVWHDNNMNOXOMDINM AONO ™ O 0 W
DM O®MMOMONN > NNDOOOWDWOONONNNNASD A A A OO A ISESESN
N e e i e el S Y] VOSSR STONNNMNOOO O NN N o

}
/,
%
\

% 9-Fluorenilmetoxicarbonil.
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Ampliacions de I'espectre de "H-RMN del compost 45.1
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Qiiestions

a) Quins grups sén R'i R?? Justifiqueu la resposta.
b) Feu la descripcid i I'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost
45.1 en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 46

El compost 46.1, de formula molecular CioH1NO,, presenta I'espectre de "H-RMN,
enregistrat en cloroform en un aparell de 400 MHz, i la descripcié de '*C-RMN
seglents:

vvvvvvvvvv

6

5

8

8

8

9
181
185
179
1.862
1.856
1.850

%
<

1745.487
1744.007
™N-1742.206
_-1716.078
= 1714.237
N-1712.436
1679.266
1676.945
1674.584
1672.263
_-744.882
= 742.481
T-740.160

=
-
s

1.90 1.85 ppm

3C-RMN (75 MHz, CDCly) & (ppm): 3.7 (q), 54.1 (t), 56.3 (t), 57.3 (t), 58.3 (t), 73.9 (s),
79.7 (s), 83.4 (s), 84.4 (s), 115.3 (s).

Qiiestions

a) Quin compost és 46.1?

b) Feu la descripci6 de I'espectre de 'H-RMN del compost 46.1.

c) Feu I'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i 'C-RMN del compost 46.1
en funcié de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 47

El compost 47.1 és un naftalé 1,2-disubstituit que presenta en la seva estructura un
grup fosfonat.* A continuacié es presenten els espectres de 'H-RMN i "*C-RMN
d’aquest compost, enregistrats en cloroform en un aparell de 400 MHz.

Ox s
N
~OEt
Espectre de 'H-RMN compost 47.1
B e e S e O A
e e e e I R e bbb b okl
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~O Wo ST ®
MMOOO®®EWInM AR .
NONOOE DWW M oo N O
HI MO0 oo LR RE 8%
.......... 0o Vo vo
NATONS IO ©
MONNN—AA OO
e S T
A
T T T
4.4 4.3 4.2 ppm oo o o -
1.45 ppm
UJULU‘ L 1

* Recordeu que l'isotop majoritari de I'atom de fosfor, el %P té un spin igual a .
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Ampliacié de I’espectre de 'H-RMN del compost 47.1

W N2

Espectre de *C-RMN del compost 47.1
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Questions

a) Feu la descripcio dels espectres de '"H-RMN i 'C-RMN del compost 47.1.
b) Feu l'assignacié completa dels espectres de 'H-RMN i 'C-RMN del compost 47.1
en funcio de la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.
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Exercici 48

El compost 48.1 presenta els espectres de 'H-RMN i "*C-RMN que es descriuen a
continuacié. També s’inclouen les correlacions 'H-"*C extretes d’un experiment HMQC.

0]
@ /
EtO 48.1
'"H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 1.19 (t, J =7.1 Hz, 3H), 1.78 (ddd, J = 14.5 Hz,
'=5.3 Hz, “J” = 2.2 Hz, 1H), 1.86 (dd, J = 13.5 Hz, J'= 10.2 Hz, 1H), 2.14 (dd,
J=14.5Hz, J’= 9.6 Hz, 1H), 2.16 (s, 3H), 2.19-2.20 (m, 2H), 2.21 (ddd, J = 13.5 Hz,
J’=7.6 Hz, “J”= 2.2 Hz, 1H), 2.40 (dd, J= 16.0 Hz, J’= 8.0 Hz, 1H), 2.50-2.55 (m, 3H),

2.71 (m, 1H), 2.98 (ddd, J = 10.2 Hz, J'= 7.6 Hz, J”= 6.7 Hz, 1H), 4.05 (q, J = 7.1 Hz,
2H).

3C-RMN (62.5 MHz, CDCl3) 5 (ppm): 14.1 (q), 29.4 (t), 29.9 (q), 32.0 (t), 36.6 (d), 39.9
(t), 41.9 (t), 43.8 (t), 56.1 (d), 60.5 (t), 93.7 (s), 172.2 (s), 176.1 (s), 208.9 (s).

HMQC
dc Ou
14.1 1.19
294 2.50-2.55
29.9 2.16
32.0 2.19-2.20
36.6 2.70-2.72
39.9 2.40, 2.50-2.55
41.9 1.86, 2.21
43.8 1.78,2.14
56.1 2.98
60.5 4.05
93.7 -
172.2 -
176.1 -
208.9 ==

Qiiestions

a) Feu I'assignacié completa de I'espectre de "H-RMN del compost 48.1 en funcié de
la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

b) Feu I'assignacié completa de I'espectre de ">*C-RMN en funcié del seu espectre, de
I'assignacioé de I'espectre de "H-RMN i de I'experiment HMQC.
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Exercici 49

El compost 49.1 presenta els espectres de 'H-RMN i "*C-RMN que es descriuen a
continuacié. També s’inclouen les correlacions 'H-"*C extretes d’un experiment HMQC.

o)
o oﬁ
.,
o) .
R'-0 49.1

"H-RMN (400 MHz, CDCl,) § (ppm): 1.05 (d, J =7.0 Hz, 3H), 1.22 (t, J = 7.2 Hz, 3H),
1.71 (ddd, J= 14.9 Hz, J'= 4.6 Hz, “J”= 2.6 Hz, 1H), 1.82 (dd, J= 13.5 Hz, J'= 11.7
Hz, 1H), 1.98 (ddd, J= 13.5 Hz, J'= 6.8 Hz, *J”= 2.6 Hz, 1H), 2.17-2.21 (m, 2H), 2.18
(s, 3H), 2.43-2.46 (m, 2H), 2.55 (dd, J= 15.9 Hz, J'= 8.4 Hz, 1H), 2.66 (dd, J= 17.2 Hz,
J’'= 8.8 Hz, 1H), 2.70 (m, 1H), 3.00 (ddd, J = 11.7 Hz, J'= 7.9 Hz, J” = 6.8 Hz, 1H),
4.09 (q, J = 7.2 Hz, 2H).

*C-RMN (62.5 MHz, CDCl3) & (ppm): 14.2 (q), 15.0 (q), 30.1 (q), 35.9 (d), 36.8 (d),
36.8 (t), 37.3 (t), 40.2 (t), 42.7 (t), 56.0 (d), 60.5 (t), 97.1 (s), 172.2 (s), 175.4 (s), 209.1

(s)-

HMQC
dc Ou
14.2 1.22
15.0 1.05
30.1 2.18
35.9 2.69-2.71
36.8 2.43-2.46
36.8 1.82, 1.98
37.3 2.17-2.21, 2.66
40.2 2.43-2.46, 2.55
42.7 1.71,2.17-2.21
56.0 3.00
60.5 4.09
97.1 —
172.2 -
175.4 -
209.1 -

Qiiestions

a) Basant-vos en les dades anteriors deduiu els grups R" i R%.

b) Feu I'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost 49.1 en funcié de
la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) Feu l'assignacié completa de I'espectre de "*C-RMN en funcié del seu espectre, de
I'assignacié de I'espectre de "H-RMN i de I'experiment HMQC.
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Exercici 50

El compost 50.1 presenta els espectres de 'H-RMN i "*C-RMN que es descriuen a
continuacié. També s’inclouen les correlacions 'H-"*C extretes d’un experiment HMQC.

opS
o A
= =

R'-0 50.1

"H-RMN (400 MHz, CDCl) & (ppm): 1.05 (d, J =7.0 Hz, 3H), 1.51 (dd, J = 13.4 Hz,
J'=12.3 Hz, 1H), 2.01 (ddd, J= 13.4 Hz, J'= 6.3 Hz, *J” = 2.4 Hz, 1H), 2.14-2.22 (m,
3H), 2.16 (s, 3H), 2.33 (dd, J = 15.4 Hz, J'= 5.9 Hz, 1H), 2.47 (m, 1H), 2.50 (dd, J=
15.4 Hz, J'= 7.8 Hz, 1H), 2.60 (ddd, J= 11.2 Hz, J’= 9.4 Hz, J”= 6.6 Hz, 1H), 2.64 (dd,
J=17.2 Hz, J’= 8.0 Hz, 1H), 2.86 (m, 1H), 3.61 (s, 3H).

3C-RMN (62.5 MHz, CDCly) & (ppm): 14.9 (q), 27.4 (q), 37.1 (d), 37.1 (d), 37.3 (t), 38.0
(t), 39.1 (t), 39.9 (t), 51.5 (q), 55.9 (d), 95.8 (s), 172.2 (s), 175.0 (s), 208.0 (s).

HMQC
dc Ou
14.9 1.05
274 2.16
37.1 2.46-2.48
37.1 2.85-2.87
37.3 2.14-2.22, 2.64
38.0 2.33, 2.50
39.1 1.51, 2.01
39.9 2.14-2.22
51.5 3.61
55.9 2.60
95.8 —
172.2 —
175.0 -
208.0 —

Qiiestions

a) Basant-vos en les dades anteriors deduiu els grups R" i R

b) Feu l'assignacié completa de I'espectre de 'H-RMN del compost 50.1 en funcié de
la multiplicitat i/o del desplagament quimic dels senyals.

c) Feu I'assignacié completa de I'espectre de *C-RMN en funcié del seu espectre, de
I'assignacioé de I'espectre de "H-RMN i de I'experiment HMQC.
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Exercici 01

a)

b)

La descripcié A pertany al compost 1.2 i la descripci6 B, al compost 1.1. La
descripcid A té tres singlets que integren tres protons cadascun, entre 4 i 3.5 ppm,
que corresponen als tres grups metoxi. A més, la descripcido A té un singlet que
integra un proté amb desplagament quimic molt alt (5.02 ppm), que correspon al
proté a-carbonilic del compost 1.2. Aquest senyal no es troba en el compost 1.1.
D’altra banda, el compost 1.1 no té un centre estereogénic, per la qual cosa el
metilé benzilic unit al nitrogen deixa de ser un sistema de spin AB i apareix a
'espectre de protd com un singlet que integra dos protons. En el compost 1.2,
aquest metilé apareix en I'espectre de proté com dos doblets que integren un proté
cadascun i que s’acoblen entre ells amb una constant d’acoblament gran
(J=14.7 Hz), caracteristica de I'acoblament geminal de protons units a carbonis
tetraédrics.

R= CHchg
Compost 1.1:
H1
MeO
N\
N Ph
MeO 7
H2 N, O
CH,CH;4

'H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 7.37-7.19 (m, 6H, protons aromatics i H-2),
6.61 (s, 1H, H-1), 4.68 (s, 2H, NCH,Ph), 3.93 (s, 3H, OCHs), 3.90 (s, 3H, OCH,),
3.51 (m, 2H, CH,CH:N), 3.23 (q, J = 7.2 Hz, 2H, NCH,CH3;), 2.95 (m, 2H,
CH,CH;N), 1.12 (t, J = 7.2 Hz, 3H, NCH,CH,).

Compost 1.2:

H1
MeO

N

N"ph

MeO o
3

H* H°OMe

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.34-7.25 (m, 5H, protons aromatics), 6.95 (s,
1H, H-2), 6.52 (s, 1H, H-1), 5.02 (s, 1H, H-3), 4.76 (d, J = 14.7 Hz, 1H, un proto del
metile NCH,Ph), 4.58 (d, J = 14.7 Hz, 1H, un proté del metile NCH,Ph), 4.29 (m,
1H, un prot6 del metile CH,CH,N), 3.90 (s, 3H, OCHs), 3.82 (s, 3H, OCHs), 3.55 (s,
3H, OCH,), 3.48-3.41 (m, 1H, un proté del metile CH,CH,N), 2.94-2.81 (m, 2H,
CH,CH2N).

Tetrahedron 2007, 63, 11250-11259
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Exercici 02

a) R= -CHQCH2CH3

b) Els protons dels dos grups metilens del costat de [I'estereocentre soén

diastereotopics i apareixen en I'espectre amb desplacaments quimics diferents.

CH,CH,CH;

'"H-RMN (500 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.00 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH,CH,CHs), 1.60
(sextet, J = 7.5 Hz, 2H, CH,CH,CH3), 2.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H, CH,CH,CH,), 2.87
(dd, J = 13.0 Hz, J’ = 6.0 Hz, 1H, un protd del metile CH,CO), 2.96 (dd, J = 13.0
Hz, J'= 7.5 Hz, 1H, un prot6 del metile CH,CO), 4.00 (dd, J = 9.0 Hz, J’ = 6.0 Hz,
1H, un prot6 del metile CH,0), 4.25 (m, 1H, H-1), 4.55 (t, J = 9.0 Hz, 1H, un protd
del metile CH,0), 6.05 (ba, 1H, NH).

2 4 4 5 O
2 NH
6
il |
CH,CH,CHs
8 9 10

*C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 13.4 (q, C-10), 20.9 (t, C-8), 21.1 (t, C-9), 48.1
(d, C-3), 50.4 (t, C-4), 69.5 (t, C-2), 80.6 (s, C-6 0 C-7), 96.8 (s, C-6 0 C-7), 159.2
(s, C-1), 184.3 (s, C-5).

El senyal de 4.55 ppm hauria de ser un doble doblet perqué s’acobla amb una
constant geminal i amb una constant d’acoblament a tres enllagos amb el proté
H-1. Aquestes dues constants son semblants i el senyal apareix en I'espectre com
un triplet en lloc d’un doble doblet.

J. Org. Chem. 2010, 75, 5223-5233
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Exercici 03

a) El compost 3.2 és un aldehid. El reactiu oxidant IBX oxida alcohols primaris a
aldehids. A més, el senyal singlet a 9.65 ppm de I'espectre de protd i el senyal
doblet a 194.8 ppm de I'espectre de carboni-13 confirmen la preséncia d’'una funcié
aldehid en I'estructura del compost 3.2.

3.2

b) Compost 3.1: els protons dels dos metilens d’aquest compost son diastereotopics i
apareixen en I'espectre com un sistema de spin AB.

"H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 2.35 (ba, 1H, OH), 3.90 (dd, J = 12.2 Hz,
J’= 3.6 Hz, 1H, un proto6 del metilé CH,OH), 4.03 (dd, J = 12.2 Hz, J'= 7.6 Hz, 1H,
un proté del metilé CH,OH), 4.27 (d, J = 13.8 Hz, 1H, un protd del metilé CH,S),
435 (d, J = 13.8 Hz, 1H, un prot6 del metile CH,S), 6.18 (dd, J = 7.6 Hz,
J’=3.6 Hz, 1H, OCH), 6.52 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-1), 7.20-7.40 (m, 10H, protons
aromatics), 8.26 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-2).

Compost 3.2: tot i que els protons del metilé CH,S d’aquesta estructura continuen
essent diastereotopics, s’'observen com a equivalents i apareixen en I'espectre com
un unic senyal.

PN

Ph™ ~S7 "N~ TH2

"H-RMN (200 MHz, CDCl5) & (ppm): 4.37 (s, 2H, CH,S), 6.26 (s, 1H, OCH), 6.66 (d,
J =5.6 Hz, 1H, H-1), 7.30-7.50 (m, 10H, protons aromatics), 8.37 (d, J = 5.6 Hz,
1H, H-2), 9.65 (s, 1H, CHO).
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c¢) Compost 3.1: els desplacaments quimics teodrics dels carbonis aromatics sén molt
semblants, per la qual cosa aquests senyals no es poden assignar amb certesa.

Ph

_oH
072
3
Nﬁ“
Ph/7\8)6\N °

®C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 35.2 (t, C-7), 66.3 (t, C-1), 78.9 (d, C-2), 104.1
(d, C-4), 126.5 (d, C-arom), 127.2 (d, 2C, C-arom), 128.3 (d, 2C, C-arom), 128.5 (d,
C-arom), 128.6 (d, 2C, C-arom), 128.8 (d, 2C, C-arom), 137.1 (s, C-arom), 137.2
(s, C-arom), 157.8 (d, C-5), 168.2 (s, C-6 0 C-3), 171.3 (s, C-6 0 C-3).

Compost 3.2: els desplagaments quimics tedrics dels carbonis aromatics son molt
semblants, per la qual cosa aquests senyals no es poden assignar amb certesa.

Ph

-

3 1

Nﬁ :
Ph/7\S)G\N °

®C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 35.3 (t, C-7), 81.6 (d, C-2), 103.8 (d, C-4),
127.2 (d, C-arom), 127.8 (d, 2C, C-arom), 128.5 (d, 2C, C-arom), 128.8 (d,
C-arom), 129.2 (d, 2C, C-arom), 129.4 (d, 2C, C-arom), 131.6 (s, C-arom), 137.0 (s,
C-arom), 158.1 (d, C-5), 167.4 (s, C-6 0 C-3), 171.4 (s, C-6 0 C-3), 194.8 (d, C-1).

HO

J. Comb. Chem. 2003, 5, 311-321
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Exercici 04

a)

b)

R = Me. El compost 4.2 és un alcohol que s’ha obtingut per I'addicié de bromur de
metil magnesi a la cetona del compost 4.1. En I'espectre de proté del compost 4.2
s’observen un senyal singlet a 1.66 ppm que integra tres protons, i una banda
ampla a 2.91, ppm que integra un protd, els quals no apareixien en I'espectre de
proté del compost 4.1. A més, el senyal quadruplet de 26.6 ppm i el senyal singlet
a 73.6 ppm de I'espectre de carboni-13 confirmen I'estructura del compost 4.2:

Ph>(\0

CHz OH
’d

N
|
Ph/\S)\\N
4.2

Compost 4.1: els dos metilens apareixen en I'espectre de proté en forma d’un
singlet per a cadascun, ja que els seus protons son quimicament equivalents.

H1

0
0 N)IW
|
Ph/\s)\N H3

'"H-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 4.24 (s, 2H, CH,S), 5.61 (s, 2H, CH,0), 6.65
(d, J=5.6 Hz, 1H, H-2), 7.2-7.6 (m, 8H, protons aromatics), 7.95 (d, J = 7.8 Hz, 2H,
H-1), 8.34 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H-3).

Compost 4.2: els protons del metilé enllagcat a l'oxigen han esdevingut
diastereotopics, ja que es troben al costat d’'un estereocentre i apareixen en
I'espectre com un sistema de spin AB.

Ph
@
CH3 OH | 4

N
|
Ph/\S)\N H?

'"H-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.66 (s, 3H, CHs), 2.91 (ba, 1H, OH), 4.42 (s,
2H, CH,S), 4.46 (d, J = 11.2 z, 1H, prot6 del metile CH,0), 4.57 (d, J = 11.2 Hz,
1H, proté del metilé CH,0), 6.42 (d, J = 5.8 Hz, 1H, H-1), 7-3-7.5 (m, 10H, protons
aromatics), 8.26 (d, J = 5.6 Hz, 1H, H-2).

Compost 4.1: els carbonis aromatics s’han assignat segons els valors dels seus
desplagaments quimics teorics, calculats amb I'ajuda del llibre de taules.
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2
1 3
45
(@)
O 7
N |
11 )\
12 [
14 S 10°N
15

®C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 35.1 (t, C-11), 67.5 (t, C-6), 103.9 (d, C-8),
127.0 (d, C-15), 127.7 (d, 2C, C-14), 128.4 (d, 2C, C-13), 128.6 (d, 2C, C-2), 128.8
(d, 2C, C-3), 133.8 (d, C-1), 134.2 (s, C-4), 137.1 (s, C-12), 157.8 (d, C-9), 167.7 (s,
C-7 0 C-10), 171.0 (s, C-7 0 C-10), 192.6 (s, C-5).

Compost 4.2: els carbonis aromatics s’han assignat segons els valors dels seus
desplagaments quimics tedrics, calculats amb I'ajuda del llibre de taules i per
comparacio amb els senyals de I'espectre de carboni-13 del compost 4.1.

12 1
s%
15

®C-RMN (50 MHz, CDCl;) & (ppm): 26.6 (q, C-16), 35.3 (t, C-11), 73.6 (s, C-5),
73.7 (t, C-6), 103.9 (d, C-8), 125.1 (d, C-15 0 C-1), 127.1 (d, 2C,C-3), 127.3 (d, 2C,
C-14), 128.3 (d, 2C, C-13), 128.4 (d, 2C, C-2), 128.8 (d, C-15 o C-1), 137.4 (s,
C-12), 144.4 (s, C-4), 157.5 (d, C-9), 168.5 (s, C-7 0 C-10), 171.2 (s, C-7 o C-10).

J. Comb. Chem. 2003, 5, 311-321
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Exercici 05

a)

b)

R' = R? = CHa. Els senyals singlets de 3.68 i 3.75 ppm, que integren tres protons
cadascun de I'espectre de proto, i els senyals quadruplet de 51.3 i 55.2 ppm de
I'espectre de carboni-13 confirmen la preséncia de dos grups metoxi en I'estructura
del compost 5.1.

Els protons 11 i el proté 13 presenten acoblament al-lilic amb una constant
d’acoblament a quatre enllagos de 1.5 Hz. Excepte per a I'assignacié dels protons
aromatics, per a la qual cal I'ajuda del llibre de taules, la resta de protons es poden
assignar segons la seva multiplicitat i el valor de les constants d’acoblament.

CH30.2_2_4

1 0
N 14 OCH3
13 15

6 7 9 11

'H-RMN (300 MHz, CDCly) & (ppm): 1.30-1.50 (m, 4H, H-9 i H-10), 1.58 (i,
J=7.0Hz, J = 6.5 Hz, 2H, H-8), 2.17 (tdd, J = 7.3 Hz, J'= 7.0 Hz, *J” = 1.5 Hz,
2H, H-11), 3.40 (t, J = 6.5 Hz, 2H, H-7), 3.68 (s, 3H, H-1 0 H-15), 3.75 (s, 3H, H-10
H-15), 4.39 (s, 2H, H-6), 5.79 (dt, J = 15.6 Hz, *J’ = 1.5 Hz, 1H, H-13), 6.85 (d,
J=8.7 Hz, 2H, H-3), 6.96 (dt, J = 15.6 Hz, J' = 7.0 Hz, 1H, H-12), 7.25 (d,
J = 8.7 Hz, 2H, H-4).

Per a I'assignacié dels carbonis aromatics cal I'ajuda del llibre de taules.

¥C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 25.7 (t, C-9), 27.0 (t, C-8 0 C-10), 29.5 (t, C-8
o C-10), 32.1 (t, C-11), 51.3 (g, C-1 o C-15), 55.2 (q, C-1 o C-15), 69.8 (t, C-7),
72.5 (t, C-6), 113.7 (d, 2C, C-3), 120.9 (d, C-13), 129.2 (d, 2C, C-4), 130.7 (s, C-5),
149.5 (d, C-12), 159.2 (s, C-2), 167.1 (s, C-14).

El senyal d'1.58 ppm es correspon amb els protons metileénics 8, els quals
s’acoblen amb els protons dels metilens 7 i 9. En aquest cas, el valor de les dues
constants d’acoblament és prou diferent per observar una multiplicitat de triple
triplet en lloc d’un quintuplet, com generalment té lloc en els metilens de cadenes
alifatiques.

J. Org. Chem. 2010, 75, 6716-6719
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Exercici 06

a)

b)

"H-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.61 (sext, J = 7.4 Hz,
2H), 3.25 (q, J = 6.6 Hz, 2H), 4.37 (s, 2H), 4.92 (ba, 1H, NH), 6.01 (d, J = 6.0 Hz,
1H), 7.21-7.44 (m, 5H), 7.98 (d, J = 6.0 Hz).

NK\/EW
|
Ph/\S)\N/ H,

'"H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH,), 1.61 (sext,
J=7.4 Hz, 2H,NCH,CH,CH3), 3.25 (q, J = 6.6 Hz, 2H, NCH,), 4.37 (s, 2H, SCH,),
492 (ba, 1H, NH), 6.01 (d, J = 6.0 Hz, 1H, H-1), 7.21-7.44 (m, 5H, protons
aromatics), 7.98 (d, J = 6.0 Hz, H-2).

El senyal a 1.61 ppm pertany als protons metilénics de la posicié dos del grup
propil. El seu senyal apareix en I'espectre com un sextet, ja que s’acobla amb els
tres protons del metil i amb els dos protons de I'altre metilé, amb el mateix valor de
la constant d’acoblament.

El senyal a 3.25 pertany als protons del metilé unit al nitrogen. Aquest senyal
apareix en l'espectre com un quadruplet en lloc d’'un triplet com s’esperaria, a
causa de l'acoblament amb el metilé vei. Ara bé, aquests protons tenen a tres
enllacos el proté del NH, amb el qual també s’acoblen, tot i que el senyal d’aquest
NH apareix en I'espectre com una banda ampla. D’aquesta manera, el senyal a
3.25 s’observa com un quadruplet perqué les dues constants d’acoblament son
molt semblants.

Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 5967-5977
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Exercici 07

a)

b)

L’estereoisbmer majoritari és el de configuracio E. Aixo es pot deduir facilment pel
valor de les constants d’acoblament dels protons olefinics. Els desplagaments
quimics d’aquests protons en el compost majoritari sén els de 6.6 i 6.0 ppm, els
quals s’acoblen entre ells amb una constant d’acoblament de 15.8 Hz. En canvi, en
el compost minoritari els protons olefinics de 6.4 i 5.5 ppm presenten una constant
d’acoblament de només 11.4 Hz. Atés que en sistemes olefinics es compleix que la
constant d’acoblament trans és sempre més gran que la cis, es pot afirmar que
I'estereoisdmer majoritari és el de configuracio E.

Estereoisomer majoritari 7.1(E): tots els protons es poden assignar facilment
segons la seva multiplicitat i el valor de les constants d’acoblament. L’acoblament
al-lilic no s’observa, ja que el protdé H-1 apareix en I'espectre com un doblet en lloc
de com un doble doblet.

H2
= OH

CH; H' CH;3

'"H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.2-7.0 (m, 4H, protons aromatics), 6.6 (d,
J=15.8 Hz, 1H, H-1), 6.0 (dd, J = 15.8 Hz, J’= 8.3 Hz, 1H, H-2), 3.7 (t, J = 6.6 Hz,
2H CH,CH,OH), 2.5 (m, 1H, CHCHs), 2.3 (s, 3H, AriCH;), 1.7-1.5 (m, 2H,
CH,CH,0H), 1.5 (ba, 1H, OH), 1.1 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CHCH).

1 CH3 13 CH3

Els desplacaments quimics tedrics dels carbonis aromatics sdn molt semblants, per
la qual cosa alguns senyals no es poden assignar amb certesa.

C-RMN (50 MHz, CDCls) & (ppm): 137.9 (s, C-2 o C-7), 137.1 (s, C-2 o C-7),
135.4 (d, C-9), 130.6 (d, C-3), 127.4 (d, C-4 0 C-50 C-6), 126.9 (d, C-4 0 C-50 C-
6), 126.4 (d, C-40 C-50 C-6), 125.9 (d, C-8), 61.7 (t, C-12), 40.2 (t, C-11), 35.0 (d,
C-10), 21.4 (q, C-13), 20.3 (q, C-1).

Estereoisomer minoritari 7.1(Z): igual que I'estereoisdomer E, tots els senyals de
protd es poden assignar segons la seva multiplicitat i el valor de les constants
d’acoblament.

H1 H2
— OH

cH,C
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'"H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.4-7.3 (m, 4H, protons aromatics), 6.4 (d,
J=11.4 Hz, 1H, H-1), 55 (dd, J = 114 Hz, J' = 10.5 Hz, 1H, H-2), 3.7 (1,
J=6.6 Hz, 2H, CH,CH,OH), 2.5 (m, 1H, CHCHj3), 2.2 (s, 3H, ArilCH,), 1.7-1.5 (m,
2H, CH,CH,0H), 1.5 (ba, 1H, OH), 1.0 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CHCH).

El calcul dels desplagcaments quimics teodrics dels carbonis olefinics no té en
compte la configuracié Z/E. Per tant, s’hauran d’assignar per comparaci6 amb
'espectre de I'estereoisomer E. Els desplagcaments quimics teorics dels carbonis
aromatics son molt semblants, per la qual cosa alguns senyals no es poden
assignar amb certesa.

¥C-RMN (50 MHz, CDCls) & (ppm): 138.5 (s, C-2 o C-7), 135.4 (s, C-2 o C-7),
130.6 (d, C-9 0 C-3), 130.2 (d, C-3 0 C-9), 129.2 (d, C-4 0 C-50 C-6), 128.1 (d, C-4
0 C-50 C-6), 127.4 (d, C-4 0 C-5 0 C-6), 126.4 (d, C-8), 63.2 (t, C-12), 40.5 (t, C-
11), 35.3 (d, C-10), 21.7 (q, C-13), 19.3 (q, C-1).

Eur. J. Org. Chem. 2009, 5788-5795
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Exercici 08

a)

b)

L’'estructura del compost 8.1 presenta quatre protons aromatics; per tant, la
descripcio C es correspon amb I'estructura 8.1. El compost 8.3 es correspon amb
la descripcid A, ja que és I'Unic que presenta en la seva estructura un proto
aromatic que només es pot acoblar en meta, ja que les seves dues posicions orto
estan substituides. Per eliminacid, la descripcid B es correspondra amb el compost
8.2.

R' = Metil. La descripcid B presenta un senyal singlet a 2.55 ppm que
integra tres protons, caracteristica dels metils benzilics.

R? = tert-Butil. La descripcid A presenta un senyal singlet a 1.27 ppm que
integra nou protons, caracteristica del grup tert-Butil.

Compost 8.1: I'assignacié dels protons aromatics, aixi com la dels protons
olefinics, s’ha de fer mitjancant el calcul dels desplagaments quimics tedrics.

H3 H2

'H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.09 (d, J = 13.6 Hz, 1H, H-2), 7.93 (d,
J =13.6 Hz, 1H, H-1), 7.40 (m, 1H, H-3), 7.28 (m, 1H, H-4), 6.95 (m, 1H, H-5), 6.82
(m, 1H, H-8), 6.15 (ba, 1H, OH).

Compost 8.2: el proté aromatic H-4 es pot assignar segons la seva multiplicitat i el
valor de la constant d’acoblament. La resta de protons aromatics s’han d’assignar
a partir dels valors dels desplagaments quimics teorics.

H3 H2
H4 SN0z
1
H® OHH
CHj

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 9.70 (ba, 1H, OH), 8.34 (d, J = 13.6 Hz, 1H,
H-2), 813 (d, J = 13.6 Hz, 1H, H-1), 7.57 (d, J = 7.2 Hz, 1H, H-3), 7.28 (d,
J=7.2Hz, 1H, H-5), 6.85 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-4), 2.25 (s, 3H, CHs).
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Compost 8.3: tots els protons aromatics es poden assignar facilment segons la
seva multiplicitat i el valor de les constants d’acoblament.

"H-RMN (400 MHz, CDCls) 5 (ppm): 10.70 (ba, 1H, OH), 8.22 (d, J = 13.6 Hz, 1H,
H-2), 8.11 (d, J = 13.6 Hz, 1H, H-1), 7.67 (d, J = 2.4 Hz, 1H, H-3), 7.41 (dd.
J=88Hz, J =24 Hz1H, H-4), 6.94 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-5), 1.27 (s, 9H,
C(CHs)s).

J. Org. Chem. 2010, 75, 6900-6907
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Exercici 09

a) R'= OCHj; i R? = CH,. Aixd es pot deduir facilment, ja que els dos senyals que no
es poden assignar son el singlet de 3.8 ppm que integra tres protons i el doblet de
1.55 ppm que també integra tres protons. EI metil s’acobla amb el quadruplet de
5.24 ppm que es correspon amb el proté alifatic de la posicié benzilica.

b) A excepcié dels protons aromatics, la resta es poden assignar segons la seva
multiplicitat i el valor de les constants d’acoblament. Els desplagcaments quimics
tedrics dels protons aromatics sén molt semblants, per la qual cosa alguns senyals
no es poden assignar amb certesa.

H7 H8
- H®
H6
Cl H10
H11

'H-RMN (500 MHz, CDCls) 5 (ppm): 7.99 (d, J = 15.5 Hz, 1H, H-7), 7.53 (dd,
J=75Hz, J' = 1.5 Hz, 1H, H-8), 7.39 (dd, J = 7.5 Hz, J’ = 1.0 Hz, 1H, H-11),
7.28.7.21 (m, 3H, H-2, H-9, H-10), 6.95 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-1 0 H-3), 6.95 (m, 1H,
H-4), 6.81 (dd, J = 8.5 Hz, J’ = 2.5 Hz, 1H, H-1 0 H-3), 6.40 (d, J = 15.5 Hz, 1H, H-
6), 6.02 (ba, 1H, NH), 5.24 (q, J = 7.0 Hz, 1H, H-5), 3.80 (s, 3H, OCHs), 1.55 (d, J =
7.0 Hz, 3H, CHs).

Tetrahedron 2008, 64, 10350-10354
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Exercici 10

a)

b)

La descripciéo B es correspon amb el compost 10.2, ja que a la zona dels protons
alifatics només hi apareixen dos senyals singlets, a 4.52 i 2.42 ppm, que integren
dos i tres protons, respectivament. Aquests senyals es corresponen amb els grups
metilé i metil presents a l'estructura del compost 10.2. Consequientment, la
descripcio A s’ha de correspondre amb el compost 10.1.

R = n-Buitil. Aixo es pot deduir facilment de la descripcid de I'espectre de proto A ja
que respecte a la descripcié B han desaparegut els senyals corresponents al grup
para-tolil, i en el seu lloc s’hi troben els desplacaments i les multiplicitats
caracteristics del grup n-butil.

Compost 10.1: tots els protons del compost 10.1 es poden assignar facilment
segons la seva multiplicitat i el valor de les constants d’acoblament.

N""%
Ph/\s/<\N/\'\|l/\ﬂ/\'\'r P~
©)

"H-RMN (200 MHz, CDCl3) § (ppm): 8.64 (s, 1H, H-1), 7.5-7.24 (m, 5H, protons
aromatics), 4.49 (s, 2H, CH,S), 3.98 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHsCH,CH,CH,N), 1.78-
1.27 (m, 4H, CHsCH,CH,CH,N), 0.93 (t, J = 7 Hz, 3H, CHsCH,CH,CH,N).

L’assignacio dels carbonis aromatics es pot realitzar a partir dels valors dels
desplagaments quimics teorics.

3 N

ZO/S\SK\ /N\([)l/js ?

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 164.9 (s, C-9), 157.7 (s, C-7 o C-6), 153.5 (d,
C-8), 143.1 (s, C-7 o C-6), 137.3 (s, C-4), 128.8 (d, 2C, C-3), 128.4 (d, 2C, C-2),
127.3 (d, C-1), 46.9 (t, C-10), 34.3 (t, C-5), 30.2 (t, C-11), 18.9 (t, C-12), 13.4 (q,
C-13).

Compost 10.2:

N _H’
1T
T
© CH

'H-RMN (200 MHz, CDCls) & (ppm): 8.62 (s, 1H, H-1), 7.51-7.31 (m, 9H, protons
aromatics), 4.52 (s, 2H, CH,S), 2.42 (s, 3H, CH,).

3
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Els carbonis aromatics del compost 10.2 es poden assignar a partir dels valors dels
desplagaments quimics tedrics i per comparacié amb I'espectre de carboni-13 del
compost 10.1.

3

2( )A/gf o i
ARasH

¥C-RMN (50 MHz, CDCls) & (ppm): 165.1 (s, C-9), 157.7 (s, C-7 o C-6), 153.2 (d,
C-8), 142.9 (s, C-7 0 C-6), 139.4 (s, C-13 0 C-10), 137.3 (s, C-4), 133.1 (s, C-13 0
C-10), 129.8 (d, 2C, C-12), 129.1 (d, 2C, C-3), 128.8 (d, C-1), 127.3 (d, 2C, C-2),
127.2 (d, 2C, C-11), 34.4 (t, C-5), 20.7 (q, C-14).

Hel. Chim. Acta. 2003, 86, 3204-3214
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Exercici 11

a)

b)

El compost 11.1 és I'lnic dels tres que té cinc protons aromatics; per tant, la seva
descripciod es correspon amb la B. Per distingir entre els compostos 11.2 i 11.3 cal
fixar-se en el nombre de senyals de I'espectre. EI compost 11.3 no pot tenir més
senyals de protd6 que les que s'observen en la seva estructura; en canvi, el
compost 11.2 podria tenir més senyals, ja que es desconeix el grup R. A la
descripcid A apareix un senyal a 2.34 ppm en forma de singlet que integra tres
protons que no s’observa en les altres dues descripcions. Conseqlientment, la
descripcid A pertany al compost 11.2 i la descripci6 C es correspon amb el
compost 11.3.

R = Metil. L’'unic senyal que no es pot assignar, de la resta de protons del compost
11.2, és el singlet de 2.34 ppm que integra tres protons.

Compost 11.1: correspon a la descripcié B. Els protons del metilé de I'anell
heterociclic sén diastereotdpics i apareixen en desplagcaments quimics diferents.
L’acoblament al-lilic no s’observa. Tots els protons del compost 11.1 es poden
assignar facilment segons la seva multiplicitat i el valor de les constants
d’acoblament.

'"H-RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 2.50 (s, 3H, SCHs), 3.47 (q aparent,
J=8.1Hz, 1H, H-1), 4.46 (dd, J = 18.0 Hz, J’= 8.1 Hz, 1H, protd del metileé CH,N),
514 (dd, J = 18.0 Hz, J* = 8.1 Hz, 1H, proté del metile CH.N), 5.95 (dd,
J=15.6 Hz, J'= 8.4 Hz, 1H, H-2), 6.57 (d, J = 15.6 Hz, 1H, H-3), 7.25-7.38 (m, 5H,
protons aromatics).

Compost 11.2: correspon a la descripcid6 A. Els protons del metileé de l'anell
heterociclic son diastereotopics i apareixen en desplagaments quimics diferents.
L’acoblament al-lilic no s’observa. L’'assignacié dels protons aromatics es pot
realitzar a partir dels valors dels desplagcaments quimics tedrics. La resta de
protons del compost 11.2 es poden assignar facilment segons la seva multiplicitat i
el valor de les constants d’acoblament.
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"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 2.34 (s, 3H, CHs), 2.51 (s, 3H, SCHs), 3.48 (q
aparent, J = 8.4 Hz, 1H, H-1), 4.47 (dd, J = 18.0 Hz, J’ = 7.8 Hz, 1H, proté del
metile CH,N), 5.14 (dd, J = 18.0 Hz, J’ = 8.4 Hz, 1H, proté del metile CH,N), 5.89
(dd, J = 15.6 Hz, J’= 8.4 Hz, 1H, H-2), 6.54 (d, J = 15.6 Hz, 1H, H-3), 7.13 (d, J =
8.1 Hz, 2H, H-5), 7.25 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-4).

Compost 11.3: correspon a la descripcié C. Els protons del metilé de I'anell
heterociclic sén diastereotdpics i apareixen en desplacaments quimics diferents.
L’acoblament al-lilic no s’observa. Tots els protons del compost 11.3 es poden
assignar facilment segons la seva multiplicitat i el valor de les constants
d’acoblament.

'H-RMN (300 MHz, CDCl;) & (ppm): 2.51 (s, 3H, SCHs), 3.49 (q aparent, J = 8.4
Hz, 1H, H-1), 4.47 (dd, J = 18.0 Hz, J’ = 8.1 Hz, 1H, prot6 del metile CH,N), 5.17
(dd, J=18.0 Hz, J' = 7.8 Hz, 1H, proté del metile CH,N), 5.93 (dd, J =159 Hz, J' =
8.7 Hz, 1H, H-2), 6.54 (d, J = 15.9 Hz, 1H, H-3), 7.24-7.34 (m, 4H, protons
aromatics).

El senyal quadruplet que s’observa en els tres espectres al voltant de 3.4 ppm
correspon al proté H-1 de l'anell heterociclic. Aquest proté s’acobla amb el proté
olefinic H-2 i amb els dos protons del metilé, que constitueixen un sistema de spin
AB pel fet de ser diastereotdpics, en principi amb constants d’acoblament diferents.
Atés que les tres constants d’acoblament tenen valors molt semblants, 8.1, 7.8 i
8.7 Hz, el protdé H-1 apareix com un quadruplet en lloc de com un doble doble
doblet.

J. Org. Chem. 2007, 72, 9067-9073
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Exercici 12

a)

R'=R?=H; R’ = H; R* = CH3; R° = R® = CH.

b) Compost 12.1: els protons i carbonis metilénics de I'anell de cinc baules no es

poden assignar inequivocament, amb les dades de que es disposa.

0]

Y

N 2
N“NTTH

H1

"H-RMN (200 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 3.80 (t, J = 8.9 Hz, 2H, CH,N), 4.27 (t,
J=8.9 Hz, 2H, CH,N), 5.81 (d, J = 6.8 Hz, 1H, H-1), 7.10 (ba, 1H, NH), 7.55 (d,
J = 6.8 Hz, 1H, H-1).

®C-RMN (50 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 42.8 (t, C-1 o C-2), 59.5 (t, C-1 o C-2),
102.7 (d, C-4), 155.3 (d, C-5), 155.7 (s, C-6), 162.6 (s, C-3).

Compost 12.2: els protons i carbonis metilénics de I'anell de cinc baules no es
poden assignar inequivocament, amb les dades de qué es disposa. El grup metil
es pot assignar al grup R*, perqué si estigués enllacat al nitrogen tindria un
desplacament quimic més elevat.

@)
H1

Y

HNCH3

"H-RMN (200 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 2.09 (s, 3H, CHs), 3.69 (t, J = 8.8 Hz, 2H,
CH,N), 4.05 (t, J = 8.8 Hz, 2H, CH,N), 5.53 (s, 1H, H-1), 7.90 (ba, 1H, NH).

N6
N N 9H3

3C-RMN (50 MHz, DMSO-dg) 8 (ppm): 25.9 (q, C-7), 42.9 (t, C-1 o0 C-2), 62.1.5 (t,
C-10 C-2), 105.4 (d, C-4), 150.1 (s, C-6), 160.0 (s, C-5), 164.8 (s, C-3).
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Compost 12.3: els grups metilens de I'anell de cinc baules no es poden assignar
inequivocament, amb les dades de qué es disposa. Els grups metil R® i R® es
poden assignar segons el valor del desplagament quimic.

0O
H1
(Y
/N N~ “CH,
CHj

"H-RMN (200 MHz, DMSO-dg) 5 (ppm): 2.13 (s, 3H, CHs), 2.97 (s, 3H, NCH;), 3.64
(t, J = 8.8 Hz, 2H, CH,N), 4.02 (t, J = 8.8 Hz, 2H, CH.N), 5.60 (s, 1H, H-1).

T
1 5
8CH3

*C-RMN (50 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 24.7 (q, C-7), 32.2 (q, C-8), 40.8 (t, C-1 0 C-
2), 47.7 (t, C-1 0 C-2), 102.3 (d, C-4), 157.0 (s, C-6), 162.5 (s, C-5), 168.8 (s, C-3).

Tetrahedron 2006, 62, 1433-1443

86



Solucions dels exercicis d’elucidaci6 estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 13

a) L’assignacio tant dels protons com dels carbonis de I'anell de quinolina es pot

b)

realitzar a partir dels valors dels desplagaments quimics teorics.

13 14 15
2 COch20H3

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 0.38 (s, 9H, Si(CH,)), 1.48 (t, J = 7.1 Hz, 3H,
OCH,CHs), 4.50 (q, J = 7.1 Hz, 2H, OCH,CH), 7.68 (td, J = 8.5 Hz, “J’ = 1.2 Hz,
1H, H-8), 7.82 (td, J = 8.5, *J’= 1.4 Hz, 1H, H-7), 8.13 (dd, J = 8.5 Hz, *J’= 1.2 Hz,
1H, H-6), 8.45 (dd, J = 8.5 Hz, *J’ = 1.4 Hz, 1H, H-9), 9.36 (s, 1H, H-11).

3C-RMN (75 MHz, CDCls) § (ppm): -0.3 (q, 3C, C-1), 14.3 (q, C-15), 61.6 (t, C-14),
98.4 (s, C-2 0 C-3), 113.0 (s, C-2 0 C-3), 124.5 (s, C-12), 127.2 (d, C-7), 127.4 (s,
C-5), 128.0 (d, C-6), 129.7 (d, C-8), 130.2 (s, C-10), 131.4 (d, C-9), 148.8 (s, C-4),
150.2 (d, C-11), 165.3 (s, C-13).

Els senyals de 7.68 i 7.85 ppm corresponen als protons aromatics H-7 i H-8,
cadascun dels quals s’acobla amb dos protons en orto i un protdé en meta. Atés que
les dues constants d’acoblament orto sén practicament iguals, el senyal apareix
com un triple doblet en lloc d’un doble doble doblet.

Tetrahedron 1998, 54, 4405-4412
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Exercici 14

a)

b)

Els protons de tots els grups metile del compost 14.1 sén diastereotdpics i
presentaran desplagcaments quimics diferents. En alguns la multiplicitat no
s’observa bé i apareixen com a multiplets. Cal fixar-se en el desplagament quimic,
per fer-ne I'assignacié inequivoca.

H1

WCO,CH3
I\/L“CI'|3
O N

.

Ph

'"H-RMN (250 MHz, CDCls) & (ppm): 1.47 (s, 3H, CH,), 2.12-2.24 (m, 2H,
COCH,CH,), 2.49 (m, 1H, proté del metile COCH,CH,), 2.65 (m, 1H, proté del
metile COCH,CH,), 2.76 (dd, J = 9.0 Hz, J’= 8.5 Hz, 1H, H-1), 3.78 (s, 3H, OCH,),
3.99 (dd, J = 9.0 Hz, J'= 7.8 Hz, 1H, protd del metile OCH,), 4.55 (dd, J = 9.0 Hz,
J’= 8.2 Hz, 1H, proté del metile OCH,), 5.33 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-2), 7.19-7.36 (m,
5H, protons aromatics).

5 1213
) 4 «CO,CH3
14
I\/E“CH?
OT'N o
o
.
11

L’assignacio dels carbonis aromatics i dels carbonis dels anells heterociclics es pot
realitzar a partir dels valors dels desplacaments quimics tedrics.’

3C-RMN (63 MHz, CDCly) § (ppm): 20.3 (t, C-3), 20.5 (g, C-14), 29.8 (t, C-2), 50.1
(d, C-4 0 C-7), 52.4 (q, C-13), 58.7 (d, C-4 0 C-7), 70.2 (t, C-6), 93.9 (s, C-5), 125.5
(d, C-11), 127.4 (d, 2C, C-9 o C-10), 128.7 (d, 2C, C-9 o C-10), 139.2 (s, C-8),
168.4 (s, C-12), 171.4 (s, C-1).

Els diastereoisomers 14.1 i 14.2 es podrien distingir mitjangcant un experiment
NOE. El senyal del proté H-1 del compost 14.2 presentaria efecte NOE amb els
protons del metil de la posicido C-5, que es troben propers en I'espai pel fet d’estar
en el mateix costat. En canvi, en el compost 14.1 no es pot donar efecte NOE
perqué H-1 i els protons del metil estan en costats oposats.

J. Org. Chem. 2002, 67, 7573-7576

° Busqueu els desplagaments teorics de I'anell de lactama.
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Exercici 15

a)

b)

Els protons del metilé del compost 15.1 son diastereotdpics i apareixen amb
desplagaments quimics diferents. Els grups metil de I'acetal, aixi com els grups
metoxi dels esters, no es poden assignar inequivocament. La resta de protons del
compost 15.1 es poden assignar segons la seva multiplicitat i el valor de les
constants d’acoblament.

TH-RMN (300 MHz, CsD¢) & (ppm): 1.13 (s, 3H, CHs), 1.35 (s, 3H, CH), 2.67 (dd,
J=15.3 Hz, J' = 6.7 Hz, 1H, proté del metilé CH,CO,CH;), 2.95 (dd, J = 15.3 Hz,
J’= 7.3 Hz, 1H, proté del metilé CH,CO,CHs), 3.01 (dd, J = 8.5 Hz, J’ = 3.7 Hz, 1H,
H-5), 3.30 (s, 3H, OCH), 3.32 (s, 3H, OCHs), 3.35 (s, 3H, OCH), 3.82 (q aparent,
J =7.3Hz, 1H, H-1), 3.95 (dd, J = 6.1 Hz, J' = 2.4 Hz, 1H, H-3), 4.36-4.43 (m, 2H,
H-2'i H-6), 4.49 (dd, J = 3.7 Hz, J'= 2.4 Hz, 1H, H-4).

El senyal quadruplet de 3.82 ppm es correspon amb el proté H-1, el qual s’acobla
amb el protdé H-2 i amb els dos protons del metileé vei, que constitueixen un sistema
de spin AB pel fet de ser diastereotopics. Com que les constants d’acoblament
tenen valors semblants, la multiplicitat d’H-7 s’observa en l'espectre com un
quadruplet en lloc d’'un doble doble doblet.

Tetrahedron 2007, 63, 321-330
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Exercici 16

a)

b)

Tots els metilens del compost 16.1, excepte el de la posicié benzilica, sén
diastereotopics i apareixen en I'espectre de proté amb desplagcaments quimics
diferents. Per assignar els protons de l'anell de purina cal I'ajuda del llibre de
taules.

'"H-RMN (400 MHz, CDCls3) & (ppm): 1.30 (t, J = 7.2 Hz, 3H, OCH,CH,), 4.26 (dq,
J=10.8 Hz, J’ = 7.2 Hz, 1H, prot6é del metile OCH,CHj3), 4.29 (dq, J = 10.8 Hz,
J’=7.2 Hz, 1H, protd del metilé OCH,CHs3), 4.47 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-3), 4.53 (dd,
J=8.5Hz, J =7.8 Hz, 1H, prot6 del metilé CH,0CO), 4.95 (t, J = 8.5 Hz, 1H, proté
del metile CH,OCO), 5.01 (ddd, J = 8.8 Hz, J’=8.5 Hz, J” = 7.8, 1H, H-2), 5.45 (s,
2H, CH,Ph), 7.31-7.40 (m, 5H, protons aromatics), 8.06 (s, 1H, H-4), 8.96 (s, 1H,
H-1).

13
@) 14O

5\ 16
11 O \u7

2:
N
U
"SNN\s N\/@m
6 7

g 9

12

Els desplagcaments quimics tedrics de I'anell aromatic i de I'anell de purina sén molt
semblants, per la qual cosa alguns senyals no es poden assignar amb certesa.

3C-RMN (125.7 MHz, CDCls) § (ppm): 14.01 (g, C-17), 42.37 (d, C-11), 47.47 (,
C-6), 50.11 (d, C-14), 62.37 (t, C-16), 70.21 (t, C-12), 127.96 (d, 2C, C-8 o C-9),
128.76 (d, 2C, C-8 o C-9), 129.20 (d, C-10), 132.10 (s, C-3), 134.76 (s, C-7),
144.63 (d, C-4), 151.50 (s, C-2 o C-5), 152.72 (d, C-1), 156.36 (s, C-2 o C-5),
166.91 (s, C-15), 171.21 (s, C-13).

El senyal de 4.95 ppm pertany a un dels protons metilénics de I'anell de y-lactona.
Aquest protd s’acobla amb l'altre protd metilénic i amb el proté H-2; per tant, la
multiplicitat del senyal hauria de ser un doble doblet, perd com que les dues
constants d’acoblament sén molt semblants apareix en I'espectre de proté com un

triplet.
Tetrahedron 2008, 64, 10355-10364
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Exercici 17

a)

b)

Respecte del compost 17.1 el compost 17.2 conserva l'estructura de (3H)-pirimidin-
4-ona; aixo es pot deduir dels senyals de 5.78, 7.85 i 11.37 ppm del compost 17.1,
que també es troben en I'espectre de proté del compost 17.2 amb desplagcaments
quimics semblants. Ara bé, el compost 17.2 no presenta cap dels senyals
corresponents al substituent de la posicio 2 de I'anell de pirimidinona presents en
el compost 17.1. En el seu lloc aquest compost té tres senyals caracteristics d’'un
grup n-butil unit a un heteroatom. La preséncia del senyal a 6.79 ppm en forma de
banda ampla confirma que, en la posicié 2 de I'anell de pirimidinona, s’hi troba el
grup n-butilamino. Per tant, el compost 17.2 presenta I'estructura seguent:

0]

HN |
17.2

Compost 17.1: els metilens de 'anell de piperazina sén homotopics dos a
dos; per aix0 apareixen dos senyals triplet que integren quatre protons
cadascun.

o)
HN |H1
N7 SN O H2
()

CF3

'H-RMN (200 MHz, DMSO-dg) & (ppm): 3.35 (t, J = 5.0 Hz, 4H, CH.N), 3.86 (1,
J=5.0 Hz, 4H, CH.N), 5.78 (d, J = 6.0 Hz, 1H, H-1), 7.2-7.6 (m, 4H, protons
aromatics), 7.85 (d, J = 6.0 Hz, 1H, H-2), 11.37 (ba, 1H, NH).

Compost 17.2;

O
H1
HN |
/\/\” \N H?2

"H-RMN (200 MHz, DMSO-ds) 5 (ppm): 0.98 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CHs), 1.3-1.6 (m,
4H, NCH,CH,CH.CH3), 3.22 (t, J = 6.0 Hz, 2H, NCH,), 5.60 (d, J = 6.6 Hz, 1H,
H-1), 6.79 (ba, 1H, NH), 7.65 (d, J = 6.6 Hz, 1H, H-2), 10.99 (ba, 1H, CONH).

Synthesis 2002, 1833-1842
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Exercici 18

a)

b)

L’acid trifluoroacétic aquds hidrolitza el grup acetal del compost 18.1 a la cetona
corresponent. Quan es comparen els espectres de proté dels dos compostos
s’observa en el compost 18.1 un senyal multiplet a 4.13 ppm que integra sis
protons; en canvi, el compost 18.2 presenta un senyal multiplet a 4.34 ppm que
només integra dos protons. Es a dir, el compost 18.2 ha perdut, respecte al
compost 18.1, quatre protons, els corresponents a l'anell d’acetal. Per tant, el
compost 18.2 presenta I'estructura seglent:

Compost 18.1: els protons del metilé de 'anell de é-lactona son diastereotopics i
apareixen amb diferents desplacaments quimics. Els protons dels metilens de
'anell de pirrolidina s’observen com a multiplets, ja que soén diastereotopics i
presenten acoblaments complexos.

'H-RMN (270 MHz, CDCl) & (ppm): 0.98 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH:CH,), 1.62 (g,
J=7.3 Hz, 2H, CHsCH,), 242 (t, J = 6.9 Hz, 2H, CH,CH.N), 4.13 (m, 6H,
CH,CH.acetal + CH,CH.N), 5.16 (d, J = 16.4 Hz, 1H, proté del metilé CH,0), 5.61
(d, J = 16.4 Hz, 1H, proté del metile CH,0), 6.57 (s, 1H, H-1).

Compost 18.2: els protons del metilé de 'anell de é-lactona son diastereotopics i
apareixen amb diferents desplagcaments quimics. Els protons dels metilens de
'anell de pirrolidinona s’observen com a multiplets ja que sén diastereotopics i
presenten acoblaments complexos. El prot6 de la funcié alcohol no s’observa.
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'"H-RMN (270 MHz, CDCl;) & (ppm): 0.98 (t, J = 7.6 Hz, 3H, CHsCH,), 1.62 (q,
J=7.6 Hz, 2H, CH;CH,), 2.98 (t, J = 7.6 Hz, 2H, CH,CH,N), 4.34 (t, J = 7.6 Hz, 2H,
CH,CH:N), 5.23 (d, J = 16.4 Hz, 1H, proté del metilée CH,0), 5.66 (d, J = 16.4 Hz,
1H, protd del metile CH,0), 7.22 (s, 1H, H-1).

Tetrahedron: Asymmetry 1998, 9, 2285-2291

93



Solucions dels exercicis d’elucidacié estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 19

a) R' = CH; i R?> = CH;CHPh. En I'espectre de proté s’observa que el compost 19.1
conté un anell aromatic monosubstituit, ja que el multiplet del voltant de 7.3 ppm
integra cinc protons. El singlet de 2.07 correspon a un grup metil que, pel seu
desplagament quimic, podria trobar-se en posicié a-carbonilica. El doblet de 1.58
ppm també correspon a un grup metil, que s’acobla amb el proté de 4.97 ppm.
L’espectre de carboni-13 confirma la preséncia d’'un grup fenil, dos grups metil i un
grup meti fortament desapantallat.

b) Els protons dels metilens de I'anell de pirrolidina s’observen com a multiplets, ja
que son diastereotopics i presenten acoblaments complexos.

o)
cmw

LA

CHs  "Ph

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.39-7.23 (m, 5H, protons aromatics), 5.28 (s,
1H, H-1), 4.97 (q, J = 6.9 Hz, 1H, CH;CH), 3.46-3.26 (m, 2H, CH,CH,CH,N),
3.21-.3.09 (m, 2H, CH,CH,CHyN), 2.07 (s, 3H, CH,CO), 1.99-1.81 (m, 2H,
CH,CH,CH:N), 1.58 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3;CH).

Els carbonis aromatics i els metils del compost 19.1 s’han d’assignar amb I'ajuda
del llibre de taules.

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 194.8 (s, C-2), 165.4 (s, C-4), 140.3 (s, C-9),
128.9 (d, 2C, C-11), 127.8 (d, 2C, C-10), 126.8 (d, C-12), 90.2 (d, C-3), 53.2 (d,
C-8), 47.2 (t, C-7), 33.9 (t, C-5 0 C-6), 31.0 (t, C-5 0 C-6), 21.0 (g, C-1), 16.9 (q,
C-13).

Org. Lett. 2002, 4, 4197-4200
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Exercici 20

a)

b)

El grup protector de la funcié6 amina és el tert-butoxicarbonil (Boc). Aixd és pot
deduir observant el nombre de carbonis quaternaris: en I'espectre n’apareixen sis, i
el compost 20.1, sense el grup protector, en t& només quatre; per tant, dos han de
ser del grup protector. A més, el senyal de 79.8 ppm ha de ser del grup protector,
juntament amb algun dels senyals singlet per sobre de 140 ppm. També el senyal
intens de metil de 28.3 ppm ha de ser del grup protector, ja que I'inic senyal metil
del compost 20.1 és un grup metoxi que s’observa per sobre de 50 ppm. El grup
Boc dona tres senyals en I'espectre de carboni, dos senyals singlet corresponents
al carbonil del carbamat i al carboni quaternari del grup tert-Butil, i un senyal
quadruplet intens corresponent als tres grups metil, que generalment s’observen
com a quimicament equivalents.

3C.RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 28.4 (q, C), 30.5 (t), 44.3 (t, 2C), 52.4 (q), 53.3
(d), 66.8 (t, 2C), 79.8 (s), 96.8 (d), 113.3 (d), 134.8 (d), 139.4 (s), 155.1 (s), 155.6
(s), 160.3 (d), 161.5 (s), 172.5 (s).

De l'anell de morfolina apareixen només dos senyals ftriplet, ja que els grups
metilens enllagats a l'oxigen i els enllagats al nitrogen s’observen com a
quimicament equivalents. Per a I'assignacio dels carbonis dels anells heterociclics
cal I'ajuda del llibre de taules.®

¥C-RMN (100 MHz, CDCl5) & (ppm): 28.4 (q, C, C-16), 30.5 (t, C-10), 44.3 (t, 2C,
C-2), 52.4 (q, C-13), 53.3 (d, C-11), 66.8 (t, 2C, C-1), 79.8 (s, C-15), 96.8 (d, C-5),
113.3 (d, C-9), 134.8 (d, C-7), 139.4 (s, C-8), 155.1 (s, C-14), 155.6 (s, C-3), 160.3
(d, C-5), 161.5 (s, C-4), 172.5 (s, C-12)

Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 5967-5977

6 Busqueu els desplagaments teorics dels anells de pirimidina i morfolina, i de 'aminoacid histidina.
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Exercici 21

a) En I'espectre de proté del compost 21.1 s’identifiquen facilment els sis protons de
lanell de 1,4-acridinadiona. Es tracta dels quatre doblets i dos triplets que
apareixen a partir de 7.0 ppm. La resta de senyals han de correspondre al grup R.
El singlet de 3.38 ppm que integra sis protons podria pertanyer a dos grups metil
units a un heteroatom molt electronegatiu, probablement oxigen. També
s’observen un senyal doblet que integra dos protons i un senyal triplet que integra
un protd, els quals es correspondran amb un grup metilé i un grup meti,
respectivament. Amb aquestes dades, el grup R sera l'acetal: -CH,CH(OCHj)..

b) 'H-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 3.38 (s, 6H), 4.07 (d, J = 5.4 Hz, 2H), 4.69 (t,
J= 54 Hz, 1H), 7.09 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 7.20 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 7.76 (t,
J=82Hz, 1H), 7.91 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 8.41 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.51 (d,
J=8.4Hz, 1H).

¢) L’assignacio tant dels protons com dels carbonis de l'anell d’acridina es pot
realitzar a partir dels valors dels desplagcaments quimics teorics. En I'espectre de
protd no s’observa I'acoblament meta de I'anell de benzeé del sistema d’acridina.

'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 3.38 (s, 6H, CH,CH(OCHs),), 4.07 (d,
J = 5.4 Hz, 2H, CH,CH(OCH),), 4.69 (t, J = 5.4 Hz, 1H, CH,CH(OCH),), 7.09 (d,
J=10.4 Hz, 1H, H-13 0 H-14), 7.20 (d, J = 10.4 Hz, 1H, H-13 o H-14), 7.76 (1,
J=82Hz, 1H, H-7), 7.91 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-8), 8.41 (d, J = 8.0 Hz, 1H, H-6),
8.51(d, J = 8.4 Hz, 1 H, H-9).

3C-RMN (50 MHz, CDCls) & (ppm): 33.1 (t, C-3), 54.9 (q, 2C, C-1), 105.2 (d, C-2),
123.5 (s, C-5), 127.3 (d, C-8), 129.4 (d, C-7), 130.0 (s, C-16), 131.9 (d, C-6), 132.6
(d, C-9), 137.9 (d, C-13 0 C-14), 141.6 (d, C-13 0 C-14), 146.8 (s, C-4), 148.1 (s,
C-11), 149.7 (s, C-10), 183.8 (s, C-12 0 C-15), 186.4 (s, C-12 0 C-15).

Eur. J. Org. Chem. 2000, 849-855
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Exercici 22

a)

b)

De la féormula molecular deduim que el compost 22.1 té quatre insaturacions.
En I'espectre de carboni-13 s’observen:

e Un senyal quadruplet que representa dos carbonis a la zona alifatica. Ens indica
que el compost 22.1 conté dos grups metil.

e Tres senyals ftriplet; el que apareix amb un desplagament quimic més alt
representa dos carbonis. El compost 22.1 presenta quatre unitats metilé dues de
les quals estaran enllagades amb un heteroatom, probablement oxigen.

e Un senyal doblet a 50.4 ppm que correspon a un grup meti forca desapantallat.

e Dos senyals singlet, un d’ells de dos carbonis a 118.7 i 168.2 ppm. Per tant, el
compost 22.1 presenta tres carbonis quaternaris. El senyal de 168.2 ppm podria
correspondre a dos carbonils d’ester.

En I'espectre de protd s’observen:

e Tots els senyals localitzats a la zona alifatica, entre 1i 4.5 ppm.

¢ Dos triplets encavalcats que integren sis protons i un senyal multiplet que integra
quatre protons. Indiquen que el compost 22.1 conté dues unitats etil molt
semblants. Atés que el multiplet apareix al voltant de 4.25 ppm, segurament
I'estructura conté dos grups etoxid.

e Un triplet a 3.5 ppm que integra un proté. Indica que el grup meti esta al costat
d’'un grup metile.

e Dos senyals que integren dos protons amb multiplicitat de triplet i quadruplet. Per
tant, un dels grups metile, s’acobla amb dos protons, segurament amb [laltre
metilé i el senyal quadruplet s’acobla amb tres protons, dos d’'un metilé i un del
meti, perd amb el mateix valor de constant d’acoblament.

Amb totes aquestes dades es pot deduir que dues de les quatre insaturacions del
compost 22.1 es corresponen amb dos esters etilics. Ens queden dues
insaturacions, que no poden ser ni dos alquens ni un alqui, perqué a I'espectre
carboni-13 només hi ha un senyal singlet a 118.7 ppm. Per tant, aquestes
insaturacions s’han de correspondre amb una funcio nitril. L'estructura del compost
221 sera la seguent:

EtO,C CN

EtO,C

"H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 1.286 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.288 (t, J = 7.0 Hz,
3H), 2.24 (g, J = 7.2 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 3.50 (t, J = 7.2 Hz, 2H),
4.194.27 (m, 4H).

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.286 (t, J = 7.2 Hz, 6H, OCH,CH;), 1.288 (t,
J= 7.0 Hz, 3H, OCH,CHs), 2.24 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CHCH,CH.CN), 2.51 (t,
J =7.2 Hz, 2H, CHCH,CH,CN), 3.50 (t, J = 7.2 Hz, 2H, CHCH,CH,CN), 4.19-4.27
(m, 4H, OCH,CHs).
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Per a I'assignacio dels carbonis metilénics de les posicions 5 i 6 cal I'ajuda del

llibre de taules.

1 2 3

CH3CH,0,C

CH3CH,0,C 4 > 4 CN

7

3C-RMN (50 MHz, CDCls) & (ppm): 14.0 (q, 2C, C-1), 15.1 (t, C-6), 24.7 (t, C-5),
50.4 (d, C-4), 61.9 (t, 2C, C-2), 118.7 (s, C-7), 168.2 (s, 2C, C-3).

J. Am. Chem. Soc. 1943, 65, 2458-2459
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Exercici 23

a) R'=CHj;iR?=-CH,COOCH,CH;

b) Compost 23.1:

H? Ny CO2CH,CH;

N
g/ N\CH3

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H, OCH,CHs), 4.1 (s,
3H, NCHs), 4.40 (g, J = 7.1 Hz, 2H, OCH,CHs), 7.62 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-3 0 H-4),
7.84 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-3 0 H-4), 7.93 (d, J = 7.6 Hz, 1H, H-2), 8.94 (s, 1H, H-1),
9.43 (d, J = 7.6 Hz, 1H, H-5).

H4 H5

Compost 23.2:

2

H N CO,CH,CHj4
H® ; N\ H!

N O
; )
H H5 ) \%
OCH,CH3

"H-RMN (300 MHz, CDCl3)8 (ppm): 1.31 (t, J = 7.1 Hz, 3H, OCH,CH), 1.41 (t,
J=7.1 Hz, 3H, OCH,CH:), 427 (q, J = 7.1 Hz, 2H, OCH,CHs), ), 4.44 (q,
J=7.1Hz, 2H, OCH,CHs), 4.80 (s, 2H, NCH,), 7.43 (t, J = 7.9 Hz, 1H, H-3 0 H-4),
7.50 (t, J = 7.9 Hz, 1H, H-3 0 H-4), 7.94 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-2), 8.11 (s, 1H, H-1),
8.35 (d, J = 7.9 Hz, 1H, H-5).

Synthesis 1998, 967-969
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Exercici 24

a) De la formula molecular deduim que el compost 24.1 té dues insaturacions.
En I'espectre de carboni-13 s’observen:

e Dos senyals quadruplet, una d’elles doble, a la zona alifatica. Ens indica que el
compost 24.1 conté tres grups metil.

¢ Dos senyals triplet amb desplagaments quimics molt propers. EI compost 24.1
presenta dues unitats metilé.

e Un senyal doblet a 58.3 ppm. Deu ser un grup meti, que per la seva posicié
podria estar unit a un heteroatom. En el cas del compost 24.1, ha de ser un
oxigen.

e Tres senyals singlet a 86.67, 86.61 i 72.2 ppm. Per tant, el compost 24.1
presenta tres carbonis quaternaris.

En I'espectre de protd s’observen:

e Tots els senyals localitzats a la zona alifatica entre 1i 4.5 ppm.

e Un senyal ftriplet que integra 6 protons i un senyal quadruplet que integra 4
protons. Ens indica que el compost 24.1 conté dues unitats etil.

e Un senyal quadruplet a 4.56 ppm i un senyal doblet a 1.44 ppm. El compost 24.1
té una unitat CHCHs.

e Dues bandes amples a 2.67 i 2.97 ppm que es podrien correspondre a dos
protons d’alcohol.

Amb totes aquestes dades es pot deduir que les dues insaturacions del compost 1
s’han de correspondre amb un triple enllag, ja que els carbonis quaternaris es
localitzen en I'espectre de carboni-13 per sota de 90 ppm, a la zona dels carbonis
acetilénics. Per tant, el compost 24.1 és l'acetilé seglent:

CH; CHs
; [ CHs
Hoo  OH

b) 'H-RMN (250 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.02 (t, J = 7.5 Hz, 6H, CHsCH,), 1.44 (d,
J = 7.5 Hz, 3H, CH;CH), 1.64 (q, J = 7.5 Hz, 4H, CH3CH,), 2.67 (ba, 1H, OH), 2.97
(ba, 1H, OH), 4.56 (g, J = 7.5 Hz, 4H, CH,CH).

3
1CH3 4 CH3 9

, CHa

HO

56780H

*C-RMN (50 MHz, CDCl5) & (ppm): 8.75 (q, 2C, C-1i C-3), 24.6 (q, C-9), 34.34 (t, C-2
0 C-4), 34.36 (t, C-2 0 C-4), 58.3 (d, C-8), 72.2 (s, C-5), 86.61 (s, C-6 0 C-7), 86.67 (s,
C-6 0 C-7).

Yeowell, H. N. Grant Now; Lee, G. E.; Leslie, G. B.; Pulsford, D. W_;
Wragg, W. R.; Maxwell, D. R. Patent GB1058857.
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Exercici 25

a) Compost 25.1: de la formula molecular deduim que té quatre insaturacions.
En I'espectre de *C-RMN del compost 25.1 s’observen:

¢ Dos senyals singlet de carboni aromatic i dos senyals doblet que representen dos
carbonis aromatics, cadascun indicatiu d’un anell aromatic disubstituit.

e Un senyal doblet a 74.5 ppm que correspondra a un grup meti unit a I'oxigen.

e Tres senyals triplet a la zona alifatica que indiquen la preséncia de tres metilens
alifatics.

e Dos senyals quadruplet que indiquen la preséncia de dos grups metil.

En I'espectre de "H-RMN del compost 25.1 s’observen:

e Dos doblets a la zona aromatica, amb la mateixa constant d’acoblament, que
integren dos protons cadascun. D’aqui es dedueix que els substituents de I'anell
aromatic es troben en posicions para.

e Un senyal singlet a 2.3 ppm que integra tres protons; possiblement és d’un dels
substituents de I'anell aromatic.

o Un triplet a 4.60 ppm, que integra un proté que es correspondra amb el proté del
meti unit a 'oxigen.

e Un multiplet a 1.6-1.8 ppm que integra tres protons, que incloura dos dels protons
d’'un dels metilens més un altre proté. D’aquest senyal es dedueix que I'atom
d’oxigen del compost 25.1 es correspon amb una funcié alcohol.

Amb totes aquestes dades es pot deduir que el compost 25.1 és 'alcohol seglent:

OH

Compost 25.2: de la formula molecular deduim que el té quatre insaturacions.

En I'espectre de "*C-RMN del compost 25.2 s’observen:

¢ Un senyal singlet de carboni aromatic i tres senyals doblet de carboni aromatic,
dos dels quals representen dos carbonis, i aixd és indicatiu d’'un anell aromatic
monosubstituit.

e Dos senyals doblet, a 80.0 i 35.2 ppm. El senyal amb desplagament quimic més
alt correspondra a un grup meti unit a un oxigen.

¢ Dos senyals quadruplet amb desplagaments quimics molt propers, i aixo indica la
preséncia de dos grups metil amb entorns quimics molt semblants.

En I'espectre de "H-RMN del compost 25.2 s’observen:

e Un multiplet a la zona dels protons aromatics que integra cinc protons, i aixd
confirma la preséncia d’'un anell aromatic monosubstituit.

e Un doblet a 1.86 ppm que integra un proto.

e Un doble doblet a 4.34 ppm que integra un proté. Una de les constants
d’acoblament d’aquest protd coincideix amb la del senyal doblet de 1.86 ppm. El
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b)

senyal de 4.34 ppm es correspondra amb el proté del grup meti enllagat amb
I'oxigen, i el senyal de 1.86 podria correspondra a un proté d’alcohol.

e Un senyal octuplet a 1.94 ppm que integra un proté. Aquest senyal es
correspondra amb el proté d’'un grup meti que s’acoblara amb set protons. Una
possible combinacio seria I'acoblament amb els protons de dos grups metil i d’'un
grup meti.

e Dos senyals doblet que integren tres protons cadascun, que es correspondran
amb dos grups metil al costat d’'un grup meti.

Amb totes aquestes dades, es pot deduir que el compost 25.2 és 'alcohol seglent:

OH

Compost 25.1: els protons i els carbonis aromatics s’han d’assignar amb I'ajuda
del llibre de taules. Per a I'assignacio dels carbonis metilénics també cal I'ajuda del
llibre de taules.

"H-RMN (300 MHz, CDCly) & (ppm): 7.22 (d, J = 8.0 Hz, 2H, H-4), 7.14 (d, J = 8.0
Hz, 2H, H-3), 4.60 (t, J = 7.0 Hz, 1H, H-6), 2.32 (s, 3H, H-1), 1.6-1.8 (m, 3H, H-7 |
H-11), 1.2-1.4 (m, 4H, H-8 i H-9), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H, H-10).

3C-RMN (75 MHz, CDCl3) & (ppm): 141.9 (s, C-5), 137.1 (s, C-2), 129.1 (d, 2C, C-
3), 125.8 (d, 2C, C-4), 74.5 (d, C-6), 38.7 (t, C-7), 28.0 (t, C-8), 22.6 (t, C-9), 21.1
(q, C-1), 14.0 (q, C-10).

Compost 25.2: els carbonis aromatics s’han d’assignar amb l'ajuda del llibre de
taules.

'H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.35-7.20 (m, 5H, protons aromatics), 4.34 (dd,
J=6.9 Hz, J'= 3.2 Hz, 1H, H-5), 1.94 (oct, J = 6.8 Hz, 1H, H-6), 1.86 (d, J=3.2
Hz, 1H, H-9), 0.98 (d, J = 6.8 Hz, 3H, H-7 o H-8), 0.78 (d, J = 6.8 Hz, 3H, H-7 o
H-8).

3C-RMN (75 MHz, CDCl3) & (ppm): 143.6 (s, C-4), 128.2 (d, 2C, C-2), 127.4 (d,

C-1), 126.5 (d, 2C, C-3), 80.0 (d, C-5), 35.2 (d, C-6), 19.0 (g, C-7 o C-8), 18.2 (q,
C-7 0 C-8).

Org. Lett. 2002, 4, 3553-3556
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Exercici 26

a)

b)

R = Ph. Aixd es pot deduir facilment, ja que I'inic senyal que no es pot assignar és
el multiplet de la zona aromatica que integra cinc protons.

Els protons dels grups metilens que es troben al costat d'un estereocentre soén
diastereotopics i apareixen amb desplacaments quimics diferents. Tots els protons
del compost 26.1 es poden assignar segons la seva multiplicitat i el valor de les
constants d’acoblament.

1
H' OH !
0 ~" OH
@ H? il
H3

"H-RMN (400 MHz, CDCls) 8 (ppm): 7.24-7.35 (m, 5H, protons aromatics), 7.06 (dd,
J=6Hz, J'=2Hz, 1H, H-2), 6.92 (d, J = 2 Hz, 1H, H-1), 6.75 (d, J = 6 Hz, 1H, H-3),
4.79 (s, 2H, CH,0), 4.59 (dd, J =9 Hz, J'= 4.1 Hz, 1H, CHOH), 3.80 (dd, J = 9 Hz,
J'=4 Hz, 1H, CHPh), 3.73 (dd, J = 11 Hz, J’ = 4 Hz, 1H, proté del metilé CH,OH),
3.63 (dd, J = 11 Hz, J’ = 9 Hz, 1H, proté del metile CH,OH), 2.75 (dd, J = 13 Hz,
J’=4.1Hz, 1H, protd del metilé CH,NH,), 2.64 (dd, J = 13 Hz, J'= 9 Hz, 1H, proto
del metilé CH,;NH,), 1.51 (s, 6H, C(CHj)y).

El compost 26.1 té tres protons units a heteroatoms, un de la funcié amina i els
altres dos de les funcions alcohol. Aquests protons sén acids i s'intercanviaran
entre ells continuament, per la qual cosa els senyals corresponents a aquests
protons seran bandes tan amples que no s’arriben a apreciar en 'espectre.

Org. Lett. 2002, 4, 3793-3796
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Exercici 27

a) 'H-RMN (400 MHz, CDCly) & (ppm): 0.90 (d, J = 6.4 Hz, 6H), 1.32 (s, 9H), 1.49 (d,
d, J = 7.2 Hz, 3H), 1.85 (nonet, J = 6.7 Hz, 1H), 2.45 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 2.94 (dd,
J=13.9 Hz, J' = 6.2 Hz, 1H), 3.01 (dd, J = 13.9 Hz, J’ = 5.7 Hz, 1H), 3.51 (q,
J=7.2 Hz, 1H), 3.64 (s, 3H), 4.73-4.78 (m, 1H), 5.76 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 6.87-6.82
(m, 4H), 7.09 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.14 (d, J = 8.1 Hz, 2H).

b) Per a I'assignacio dels protons aromatics cal I'ajuda del llibre de taules.

O 4 32 1
6 )\5/\©\ ><
CH50 z O

0 NH

'"H-RMN (400 MHz, CDCI3) & (ppm): 0.90 (d, J = 6.4 Hz, 6H, H-13), 1.32 (s, 9H,
H-1), 1.49 (d, J = 7.2 Hz, 3H, H-8), 1.85 (nonet, J = 6.7 Hz, 1H, H-12), 2.45 (d,
J=7.2Hz, 2H, H-11), 2.94 (dd, J = 13.9 Hz, J'= 6.2 Hz, 1H, un dels protons H-4),
3.01 (dd, J=13.9 Hz, J'= 5.7 Hz, 1H, un dels protons H-4), 3.51 (q, J = 7.2 Hz, 1H,
H-7), 3.64 (s, 3H, H-6), 4.73-4.78 (m, 1H, H-5), 5.76 (d, J = 7.7 Hz, 1H, NH),
6.87-6.82 (m, 4H, protons H-9 i H-10), 7.09 (d, J = 8.1 Hz, 2H, H-2), 7.14 (d,
J=8.1 Hz, 2H, H-3).

¢) El senyal d’1.85 ppm pertany al proté 12, que s’acobla amb els sis protons dels
metils 13 i amb els dos protons del metilé 11, amb uns valors de J molt semblants.
D’aquesta manera, en lloc d’aparéixer en I'espectre de proté com un septet-triplet
(21 senyals) s’observa com un nonet (9 senyals).

Mol. Pharmaceutics 2011, 8, 1929-1940
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Exercici 28

a)

b)

R = Ph. Els senyals de la zona dels protons aromatics a 8.09, 7.59 i 7.49 ppm, que
integren en total cinc protons, aixi com, els senyals de la zona del carbonis
aromatics, entre 136.6 i 128.6 ppm, confirmen la preséncia d’un grup fenil en
I'estructura del compost 28.1.

En l'espectre de proté no s’observa l'acoblament geminal olefinic ni tampoc
s’observen els acoblaments a llarga distancia al‘lilic i meta. Els protons del metilé
de I'anell heterociclic son diastereotopics i apareixen amb diferents desplacaments
quimics.

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.09 (d, J = 7.8 Hz, 2H, H-3), 7.59 (t, J = 7.8
Hz, 1H, H-1), 7.49 (t, J = 7.8 Hz, 2H, H-2), 5.86 (ddd, J = 17.4 Hz, J' = 11.2 Hz,
J”=2.3 Hz, 1H, H-6), 5.15 (d, J = 17.0 Hz, 1H, H-8), 5.10 (d, J = 11.2 Hz, 1H, H-7),
4.30 (d, J = 6.4 Hz, 1H, H-4), 3.71 (t, J = 8.2 Hz, 1H, proté del metilé CH,N), 3.65
(m, 1H, H-5), 3.23 (dd, J = 8.2 Hz, J’ = 6.0 Hz, 1H, proté del metilé CH.N), 2.89 (s,
3H, CHs).

Per a I'assignacié dels carbonis aromatics cal I'ajuda del llibre de taules.

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 195.5 (s, C-5), 169.6 (s, C-12), 137.6 (d, C-8),
136.6 (s, C-4), 133.7 (d, C-1), 129.6 (d, 2C, C-3), 128.6 (d, 2C, C-2), 116.9 (t, C-9),
56.6 (d, C-6), 53.2 (t, C-10), 39.3 (g, C-11), 30.1 (d, C-7).

El senyal de 3.71 ppm correspon a un dels protons del metilé de I'heterocicle que
s’acobla, amb una constant geminal, amb l'altre proté del metilé (8.2 Hz), i amb
una constant d’acoblament a tres enllagos, amb el protd6 H-5. El senyal s’hauria
d’observar com un doble doblet, perod les dues constants d’acoblament deuen tenir
valors molt semblants i per aix0 apareix com un triplet.

J. Org. Chem. 2009, 74, 8610-8615
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Exercici 29

a)

b)

R = OCHs;. A 3.80 ppm s’observa un singlet que integra tres protons, per l'integral
es dedueix que es tracta d’'un grup metil i pel desplagament quimic es dedueix que
ha d’estar unit a un atom molt electronegatiu, com ara l'oxigen.

Els tres grups metilénics del compost 29.1 sén diastereotopics; per tant, cadascun
dels seus protons apareixen amb desplagcaments quimics diferents i s’acoblen
entre ells amb una constant d’acoblament geminal.

O ©o

"H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.23 (t, J = 7.5 Hz, 1H, H-4), 6.78 (dd, J = 7.5
Hz, *J’= 1.9 Hz, 1H, H-5), 6.73 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-3), 6.69 (d, “J = 1.9 Hz, 1H,
H-2), 4.33 (dd, J = 9.2 Hz, J’ = 7.0 Hz, 1H, proté del metilé CH,0), 4.03 (dd,
J=9.2 Hz, J'= 6.2 Hz, 1H, proto del metilé CH,0), 3.80 (s, 3H, CHs), 2.85 (m, 1H,
H-1), 2.75-2.69 (m, 2H, CH,Aril), 2.60 (dd, J = 17.5 Hz, J’ = 8.1 Hz, 1H, proté del
metile CH,COO), 2.29 (dd, J = 17.5 Hz, J’ = 7.0 Hz, 1H, proté del metilé CH,COO).

o' o

*C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 176.9 (s, C-1), 160.0 (s, C-8), 139.9 (s, C-6),
129.9 (d, C-10), 121.0 (d), 114.7 (d, C-7), 111.9 (d, C-9), 72.7 (t, C-4), 55.3 (q,
C-12), 39.1 (t, C-5), 37.2 (d, C-3), 34.3 (t, C-2).

El proté aromatic H-2 té els protons H-3 i H-5 en meta. Ara bé, el seu senyal
apareix en I'espectre com un doblet amb una constant d’acoblament d’1.9 Hz, és a
dir, només s’observa l'acoblament amb un d’aquests dos protons. El proté H-4
apareix en I'espectre com un triplet amb una constant d’acoblament de 7.5 Hz, ja
que s’acobla amb orto amb els protons H-3 i H-5 amb el mateix valor de la constant
d’'acoblament. Per assignar els protons H-3 i H-5 cal I'ajuda del llibre de taules,
perqué tots dos tenen el mateix tipus d’acoblament. Segons el calcul dels
desplagaments teodrics, el proté H-3 surt més apantallat que el proté H-5; per tant,
aquest sera el doblet de 6.73 ppm, que no s’acobla amb el proté H-2.

J. Org. Chem. 2009, 74, 7978-7981
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Exercici 30

a)

b)

Els protons del metilé d’aquest compost son diastereotopics, per la qual cosa
apareixen amb desplacaments quimics diferents i s’acoblaran entre ells amb una
constant d’acoblament geminal. L’assignacié dels protons d’aquest compost es pot
fer facilment segons el valor de les seves constants d’acoblament.

H*OCOCH;

CH3OCO H8

'H-RMN (300 MHz, CDCl;) & (ppm): 8.01 (d, J = 7.7 Hz, 2H, H-6), 7.57 (t,
J=74Hz, 1H, H-8), 7.44 (dd, J = 7.7 Hz, J' = 7.4 Hz, 2H, H-8), 7.00 (dd,
J=9.7Hz, ' = 6.1 Hz, 1H, H-2), 6.29 (d, J = 9.7 Hz, 1H, H-1), 5.51 (ddd,
J=96Hz, J'=4.4 Hz, J” = 2.4 Hz, 1H, H-4), 5.41 (dd, J = 6.1 Hz, J’ = 2.6 Hz, 1H,
H-3), 4.93 (dd, J = 12.5 Hz, J' = 2.4 Hz, 1H, proté del metile CH.O), 4.80 (dd,
J=9.6 Hz, J'= 2.6 Hz, 1H, H-5), 4.52 (dd, J = 12.5 Hz, J’ = 4.4 Hz, 1H, proté del
metile CH,0), 2.08 (s, 3H, CH,), 2.04 (s, 3H, CHs).

CH;0CO  OCOCH; 1
16 15 13 12

Per a I'assignacié dels carbonis aromatics cal I'ajuda del llibre de taules.

®C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 169.8 (s, C-13 0 C-15), 169.4 (s, C-13 0 C-15),
165.9 (s, C-7), 161.0 (s, C-3), 139.7 (d, C-1), 133.2 (d, C-11), 129.7 (s, C-8), 129.6
(d, 2C, C-9), 128.5 (d, 2C, C-10), 125.3 (d, C-2), 75.5 (d, C-14), 67.7 (d, C-4 o C-5),
62.0 (t, C-6), 59.7 (d, C-4 0 C-5), 20.6 (q, C-12 0 C-16), 20.4 (q, C-12 0 C-16).

El senyal de 5.51 ppm pertany al proté6 H-4, que apareix com un doble doble

doblet, ja que s’acobla amb el proté H-5i amb els dos protons diastereotopics del
metilé vei, amb diferents valors de la constant d’acoblament.

J. Org. Chem. 2010, 75, 2389-2394
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Exercici 31

a)

b)

R = Metil. En I'espectre de proté s’observa un doblet a 1.42 ppm que integra tres
protons. També, en I'espectre de carboni-13, s’hi troba un senyal quartet a 12.2
ppm, que es correspon amb un grup metil.

El protons metilénics son diastereotdpics i apareixen amb desplagaments quimics
diferents. La seva multiplicitat és d’'un doble doblet per cadascun, ja que s’acoblen
entre ells amb una constant d’acoblament geminal, i amb el proté H-7 amb una
constant d’acoblament a tres enllagos.

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.37 (m, 1H, proté aromatic), 7.21-7.06 (m, 3H,
protons aromatics), 4.64 (dd, J = 124 Hz, J’ = 5.2 Hz, 1H, protd del metilé
CH,NO,), 4.34 (dd, J = 12.4 Hz, J’= 10.0 Hz, 1H, proté del metile CH,NO,), 3.84
(dt, J=10.0 Hz, J’= 5.6 Hz, 1H, H-1), 2.84 (qd, J = 7.2 Hz, J’= 5.6 Hz, 1H, H-2),
1.42 (d, J=7.2 Hz, 3H, CHa).

Els desplacaments quimics tedrics dels carbonis aromatics son molt semblants, per
la qual cosa alguns senyals no es poden assignar amb certesa.

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 169.3 (s, C-9), 151.0 (s, C-1), 130.2 (s, C-6),
128.0 (d C-3 0 C-5), 125.1 (d, C-3 0 C-5), 122.5 (d, C-4), 117.5 (d, C-2), 75.5 (4,
C-11), 39.4 (d, C-8), 36.8 (d, C-7), 12.2 (q, C-10).

El senyal a 3.84 ppm de I'espectre de protd pertany al proté H-1 que s’acobla amb
el prot6 H-2 amb una constant d’acoblament de 5.6 Hz, i amb el dos protons
metilénics amb unes constants d’acoblament de 10.0 i 5.2 Hz. Per tant, la
multiplicitat d’aquest senyal s’esperaria com un doble doble doblet. Ara bé, com
que dues de les constants d'acoblament tenen valors molt semblants, la
multiplicitat del senyal esdevé un doble triplet.

J. Org. Chem. 2010, 75, 6900-6907
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Exercici 32

a)

b)

De la formula molecular deduim que el compost 32.1 té sis insaturacions. En
I'estructura dibuixada només s’observa una insaturacio, la del tancament de 'anell
de tetrahidrofura.

En I'espectre de *C-RMN s’observen:

¢ Quatre senyals triplet a la zona alifatica. En el dibuix del compost 32.1 només
s’observen tres metilens; per tant, el grup R ha de contenir un altre metilé.

¢ Sis senyals doblet, dos dels quals corresponen a dos carbonis, i un senyal singlet
a la zona aromatica i de dobles enllagos. Probablement el grup R conté també un
anell aromatic monosubstituit.

En I'espectre de "H-RMN s’observen:

e Dos senyals a 4.35 i 4.13 ppm amb una multiplicitat de doble doble doblet que
s’acoblen entre ells amb una constant d’acoblament de 13 Hz. Per la posicio i pel
valor de la constant d’acoblament, es pot deduir que es tracta d’'un metilé amb
protons diastereotopics unit a un heteroatom molt electronegatiu.

e Un senyal entre 7.10-7.50 ppm que integra cinc protons, que es podria
correspondre amb un grup fenil monosubstituit.

e Un senyal a 6.29 ppm que integra un proté que té una multiplicitat de doble doble
doblet amb una constant d’acoblament molt gran (16 Hz) i dues constants
d’acoblament que coincideixen amb les dels protons dels senyals a 4.35 i 4.13.
Per la posicio de I'espectre i el valor de la constant d’acoblament de 16 Hz, es pot
deduir que es tracta d’'un protdé de doble enllag que es troba en frans respecte
d’un altre proto6 olefinic. A més, s’acobla amb els protons del metilé diastereotdpic
de 4.35i14.13 ppm.

e Un senyal a 6.63 ppm que integra un proté en forma de doblet amb una constant
d’acoblament de 16 Hz. Es pot deduir que es tracta del proto olefinic que es troba
en trans respecte al senyal de 6.29 ppm.

Amb totes aquestes dades es pot deduir que el compost 32.1 tindra l'estructura
seguent:

'H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.70-2.20 (m, 4H, CH,CH,CH,0), 3.80-4.05
(m, 2H, CH,CH,CH,0), 4.13 (ddd, J = 13.0 Hz, J'= 7.0 Hz, “J” = 1.0 Hz, 1H, prot6
del metilé CH=CHCH,0), 4.35 (ddd, J = 13.0 Hz, J'= 6.0 Hz, J” = 1.0 Hz, 1H, proto
del metile CH=CHCH,0), 5.24 (m, 1H, H-3), 6.29 (ddd, J = 16.0 Hz, J’ = 7.0 Hz,
J”=6.0 Hz, 1H, H-2), 6.63 (d, J = 16.0 Hz, *J’= 1.0 Hz, 1H, H-1), 7.10-7.50 (m, 5H,
protons aromatics).
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Els carbonis aromatics i olefinics del compost 32.1 s’han d’assignar amb I'ajuda del
llibre de taules.

®C-RMN (75 MHz, CDCIl;) & (ppm): 23.5 (t, C-10), 32.4 (t, C-9), 67.1 (t, C-7 o
C-11), 67.6 (t, C-7 0 C-11), 103.2 (d, C-8), 126.1 (d, C-6), 126.5 (d, 2C, C-3), 127.6
(d, C-1), 128.5 (d, 2C, C-2), 132.3 (d, C-5), 136.8 (s, C-4).

Org. Lett. 2000, 2, 485-487
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Exercici 33

a)

b)

El doble enllag del compost 33.1 presenta estereoquimica E. Aixd es pot deduir
facilment del valor de les constants d’acoblament dels protons olefinics. Els
desplacaments quimics d’aquests protons son els de 8.05 i 7.77 ppm, i s’acoblen
entre ells amb una constant d’acoblament de 15.8 Hz.

Els protons dels dos grups metilens del compost 33.1 sbén diastereotopics i
apareixen en I'espectre amb desplagaments quimics diferents.

M

N
H..| =0
Ph\):N
H! o)
Ph  H?

'"H-RMN (200 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.05 (d, J = 15.8 Hz, 1H, H-2), 7.77 (d,
J=15.8 Hz, 1H, H-1), 7.58-7.17 (m, 10H, protons aromatics), 4.54 (m, 1H, H-3),
3.28 (t, J = 9.4 Hz, 1H, proto6 del metile CHN), 3.17 (dd, J = 9.4 Hz, J' = 2 Hz, 1H,
proté del metilé CH,N), 3.07 (dd, J = 13.4 Hz, J' = 3.3 Hz, 1H, proté del metile
CH,Ph), 2.83 (dd, J = 13.4 Hz, J" = 7.9 Hz, proté del metilé CH,Ph), 1.20 (s, 9H,

C(CHb)s).
5
16 4
1_-N
17 15 2
14 O
3N
13 6 =0
10 9 g 7
11
12

3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 165.6 (s, C-6), 153.9 (s, C-2), 143.7 (d, C-7),
136.4 (s, C-14), 135.2 (s, C-9), 129.9 (d, 2C, carbonis aromatics), 129.5 (d, 2C,
carbonis aromatics), 128.61 (d, 2C, carbonis aromatics), 128.57 (d, C-12 o C-17),
128.4 (d, 2C, carbonis aromatics), 126.8 (d, C-12 o C-17), 119.1 (d, C-8), 53.7 (s,
C-4),51.1 (d, C-3),43.4 (t, C-1), 38.0 (t, C-13), 27.2 (q, 3C, C-5).

El senyal triplet de 3.28 ppm es correspon amb el proté H-3, el qual s’acobla amb
els dos protons del metilé de I'anell heterociclic, que soén diastereotopics i
constitueixen un sistema de spin AB. Atés que les constants d’acoblament tenen
valors semblants la multiplicitat d’H-3 s’observa en I'espectre com un triplet, en lloc
d’un doble doblet.

Serrats i Sitjas, Xavier. http://www.tdx.cat/handle/10803/8058
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Exercici 34

a) Les principals diferéncies en els espectres de proté dels compostos 34.1 i 34.2 es
troben en els senyals dels protons olefinics. En el compost 34.1 en trobem tres,
que es corresponen amb el senyal de 5.98, que integra un proto, i el multiplet de
5.11 ppm, que integra dos protons. En canvi, el compost 34.2 només conté dos
protons olefinics, els dels senyals a 7.40 i 6.55 ppm. D’altra banda, en I'espectre
de protd del compost 34.1 s’'observa un senyal de protons metilénics alifatics a
2.70 ppm que en el compost 34.2 no apareix, i en el seu lloc hi trobem un senyal
de protons metilics a 1.98 ppm. Totes aquestes diferéncies també s’observen en
els espectres de carboni-13 d’ambdds compostos. Amb totes aquestes dades es
pot deduir que el tractament del compost 34.1 amb la base MTBD ha provocat la
isomeritzacio del doble enllag. Per tant el compost 34.2 tindra 'estructura segient:

N
I =
0
-z
34.2

b) Compost 34.1: per a I'assignacio dels protons i carbonis dels anells de piridina i de
ciclopentanona’, cal I'ajuda del llibre de taules.

H5
N
|
HYN
H1 O
H2 H3

"H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.76 (s, 1H, H-5), 8.47 (s, 1H, H-4), 5.98 (ddt,
J=16.2, J =986, J’ = 6.6 Hz, 1H, H-1), 5.11-5.04 (m, 2H, H-2 i H-3), 3.80 (d,
J=6.6 Hz, 2H, CH,CH=CH,), 3.16 (t, J = 6.1 Hz, 2H, CH,CH,CO), 2.70 (t,
J = 6.1 Hz, 2H, CH,CH,CO).

3C-RMN (100 MHz, CDCls) § (ppm): 208.0 (s, C-10), 149.4 (d, C-5), 148.5 (s, C-7),
148.2 (d, C-6), 140.0 (s, C-11), 135.7 (d, C-2), 133.3 (s, C-4), 117.0 (t, C-1), 36.3 (t,
C-9), 32.4 (t, C-3), 22.9 (t, C-8).

! Agafeu com a model I'anell de benzociclopentanona que trobareu en el llibre de taules.
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Compost 34.2: I'assignacié dels protons i carbonis dels anells de piridina i de
ciclopentanona es pot realitzar a partir dels valors dels desplagaments quimics
tedrics. En I'espectre de protd s’observa I'acoblament al-lilic.

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.78 (s, 1H, H-4), 8.67 (s, 1H, H-3), 7.40 (dq,
J=16.0 Hz, J'= 1.8 Hz, 1H, H-2), 6.55 (dq, J = 16.0, J’ = 6.8 Hz, 1H, H-1), 3.13 (t,
J=6.1 Hz, 2H, CH,CH,CO), 2.71 (t, J = 6.1 Hz, 2H, CH,CH,CO), 1.98 (dd,
J=6.8 Hz, J'= 1.8 Hz, 3H, CHy).

6 8
N
N 9
E T (1
2~ 3 ©
1CH3

3C-RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 207.6 (s, C-10), 147.6 (s, C-7), 147.1 (d, C-6),
145.1 (d, C-5), 137.1 (s, C-11), 132.3 (d, C-2), 130.8 (s, C-4), 123.8 (d, C-3), 36.2
(t, C-9), 22.7 (t, C-8), 18.7 (g, C-1).

Tetrahedron 2009, 65, 748-751
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Exercici 35

a)

b)

Quan el compost 35.1, que conté una funcié aldehid en la seva estructura, es
tracta amb 1,3-propanditiol en preséncia d’un acid organic, cal esperar que es
formi un tioacetal. Si s'observa I'espectre de protdé del compost 35.2 es poden
apreciar clarament els senyals corresponents als grups metilé de 'anell d’1,3-ditia.
Per tant, el compost 35.2 presentara I'estructura seglent:

0]
N(CH,CHs),

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.09 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 1.24 (t, J = 6.9 Hz,
3H), 1.85-2.20 (m, 2H), 2.21 (s, 3H), 2.85-3.05 (m, 4H), 3.27 (g, J = 6.9 Hz, 2H),
3.54 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 5.69 (s, 1H), 10.91 (ba).

3C-RMN (75 MHz, CDCly) & (ppm): 12.7, 14.1, 22.9, 24.4, 31.4 (2C), 39.8, 41.0,
43.1,131.1, 140.6, 157.0, 164.5, 168.6.

Els dos grups etil de la funci6 amida del compost 35.2 no s’observen com a
quimicament equivalents i apareixen amb desplacaments quimics diferents. El gir
al voltant de l'enllag N-C(carbonilic) de la funcié amida no és prou rapid a
temperatura, ja que té un cert caracter de doble enllag. Conseqlientment, els grups
etil tenen entorns quimics diferents.

CH
3HSS\j

"H-RMN (300 MHz, CDCly) 5 (ppm): 1.09 (t, J = 6.9 Hz, 3H, NCH,CHs), 1.24 (t,
J=6.9 Hz, 3H, NCH,CH;), 1.85-2.20 (m, 2H, SCH,CH,CH,S), 2.21 (s, 3H,
COCHs), 2.91-3.00 (m, 4H, SCH,CH.CH,S), 3.27 (g, J = 6.9 Hz, 2H, NCH,CHj),
3.54 (g, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,CH), 5.69 (s, 1H, CH-S), 10.91 (ba, NH).
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0] 7 9
/CHZCH3
N 6 N.s 10

4
0 ~
CH,CH
1 3 \s 223

S
11 \j
S 13

12

¥C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 12.7 (g, C-9 o C-10), 14.1(q, C-9 o C-10), 22.9
(q, C-1), 24.4 (t, C-13), 31.4 (t, 2C, C-12), 39.8 (t, C-7 0 C-8), 41.0 (t, C-7 0 C-8),
43.1 (d, C-11), 131.1 (s, C-5), 140.6 (s, C-4), 157.0 (s, C-3), 164.5 (s, C-2 o C-6),
168.6 (s, C-2 0 C-6).

Heterocycles 1997, 45, 1299-1308

115



Solucions dels exercicis d’elucidacié estructural de compostos organics, ISBN: 978-84-8458-407-0

Exercici 36

a)

b)

En l'espectre de proté del compost 36.1 s’identifiquen facilment els senyals de
I'anell de quinolina, que corresponen als quatre senyals doblets que apareixen a
partir de 6.9 ppm. La resta de senyals han de correspondre als grups R', R? i R®.
Els dos senyals singlet al voltant de 4.0 ppm, que integren sis protons, podrien
correspondre a dos grups metil units a un heteroatom molt electronegatiu,
probablement oxigen. També s’observa un singlet que integra un proté a 3.6 ppm.
La clau per assignar aquest senyal esta en I'espectre d'IR, que presenta un senyal
a 2100 cm™, en la regi6 dels triples enllagos. Aquest senyal, juntament amb el de
3200 cm™, indica que probablement el compost 36.1 conté un alqui terminal en la
seva estructura. Els senyals singlet i doblet a 82.6 i 84.8 ppm, respectivament, de
I'espectre de carboni-13 confirmen la preséncia del triple enllag terminal. Els grups
metoxi corresponen als substituents R? i R®, ja que la seva preséncia provoca un
fort apantallament tant en els protons com en els carbonis de I'anell de benzé de
I’heterocicle quinolina. Sobre la base d’aquestes dades, I'estructura del compost
36.1 és la seglent:

J OCHj

OCHs

"H-RMN (200 MHz, CDCl5) & (ppm): 3.62 (s, 1H), 3.93 (s, 3H), 4.03 (s, 3H), 6.84 (d,
J =88 Hz, 1H, ), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 4.4 Hz, 1H), 8.85 (d,
J = 4.8 Hz, 1H).

L’assignacio, tant dels protons com dels carbonis de I'anell de quinolina, es pot
realitzar a partir dels valors dels desplagcaments quimics teorics.

"H-RMN (200 MHz, CDCl5) & (ppm): 3.62 (s, 1H, H-1), 3.93 (s, 3H, OCHs), 4.03 (s,
3H, OCH;), 6.84 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-8 0 H-9), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-8 0 H-9),
7.60 (d, J = 4.4 Hz, 1H, H-4), 8.85 (d, J = 4.8 Hz, 1H, H-5).

C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 56.0 (g, C-12 o C-13), 56.2 (q, C-12 o C-13),
82.6 (s, C-2), 84.8 (d, C-1), 106.6 (d, C-8 o C-9), 107.4 (d, C-8 o C-9), 120.8 (s,
C-11), 126.1 (s, C-3), 127.7 (d, C-4), 141.1 (s, C-6), 148.3 (d, C-5), 149.2 (s, C-7 o
C-10), 149.8 (s, C-7 o C-10).

Tetrahedron 1997, 53, 4511-4520
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Exercici 37

a)

b)

En l'espectre de proté del compost 37.1 s’identifiquen els senyals dels quatre
protons de l'anell de 5,8-quinolindiona que corresponen als quatre doblets que
apareixen a partir de 6.8 ppm. La resta de senyals han de correspondre al grup R.
El singlet de 3.30 ppm que integra sis protons es podria correspondre amb dos
grups metil units a un heteroatom molt electronegatiu, probablement oxigen.
També s’observen un senyal doblet que integra dos protons i un senyal triplet que
integra un protd, que es corresponen amb un grup metilé i un grup meti que
s’acoblen entres ells. Amb aquestes dades es dedueix que el grup R és I'acetal: -
CH,CH(OCHs3)s.

"H-RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 3.30 (s, 6H), 3.43 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 4.49 (t,
J=55Hz, 1H), 6.92 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 7.47 (d,
J=4.9 Hz, 1H), 8.79 (d, J = 4.9 Hz, 1H).

3C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 37.8, 54.1 (2C), 103.6, 127.1, 132.0, 137.1,
139.5, 148.3, 148.7, 152.9, 183.0, 186.6.

L’assignacio, tant dels protons com dels carbonis de l'anell heterociclic, es pot
realitzar a partir dels valors dels desplacaments quimics tedrics.®

1
OCHj

'H-RMN (300 MHz, CDCl;) & (ppm): 3.30 (s, 6H, CH,CH(OCH,),), 3.43 (d,
J = 5.5 Hz, 2H, CH,CH(OCHa),), 4.49 (t, J = 5.5 Hz, 1H, CH,CH(OCHs),), 6.92 (d,
J=10.4 Hz, 1H, H-9 o H-10), 7.02 (d, J = 10.4 Hz, 1H, H-9 o H-10); 7.47 (d,
J=4.9Hz, 1H, H-5); 8.79 (d, J = 4.9 Hz, 1H, H-6).

3C-RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 37.8 (t, C-3), 54.1 (q, 2C, C-1), 103.6 (d, C-2),
127.1 (s, C-12), 132.0 (d, C-5), 137.1 (d, C-9 o C-10), 139.5 (d, C-9 0 C-10), 148.3
(s, C-4 0 C-7), 148.7 (s, C-4 0 C-7), 152.9 (d, C-6), 183.0 (s, C-8 0 C-11), 186.6 (s,
C-8 0 C-11).

Tetrahedron 1997, 53, 4511-4520

8 Busqueu els desplagaments quimics teorics dels anells de quinolina i quinona.
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Exercici 38

a)

b)

L’estereoisomer minoritari presenta un efecte NOE entre el senyal de 6.20 ppm,
que correspon al protd olefinic de la posicié 3 de I'anell de ciclohexanona, i el
senyal de 6.06 ppm que es correspon amb el protd olefinic del doble enllag
exociclic. Aixo significa que aquests dos protons es troben propers en I'espai, la
qual cosa només es pot donar en l'esterecisomer 38.1(Z). D’altra banda,
I'estereocisdmer maijoritari presenta efecte NOE entre el senyal de 6.45 ppm que es
correspon també amb el protd olefinic de la posicié 3 de I'anell de ciclohexanona, i
el senyal de 4.31 ppm, que es correspon amb els protons metilénics de la posicié
al-lilica del doble enlla¢ exociclic. Per tant, I'estereoisdmer majoritari és I'38.1(E).

o H NN
Phwovo\
) "
H i)
38.1(E) majoritari 38.1(Z) minoritari

Estereoisomer 38.1(2): Els protons del metilé de la posicio al-lilica del doble enllag
exociclic sén diastereotopics i apareixen amb desplagaments quimics diferents. El
proté H-1 apareix en I'espectre com un singlet, i no s’acobla amb el proté H-2 com
s’esperaria. Atés que els valors de la constant d’acoblament a tres enllagos
depenen de I'angle diedre segons I'equacié de Karplus, I'agrupacié H71-C-C-H2 deu
adoptar una conformacié amb un angle d’aproximadament 90°.

'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.85-7.75 (m, 2H, protons aromatics), 7.65 (m,
1H, prot6 aromatic), 7.60-7.40 (m, 2H, protons aromatics), 6.20 (d, J = 10.0 Hz, 1H,
H-4), 6.06 (dd, J = 10.0, J’= 6.1 Hz, 1H, H-5), 5.86 (dd, J = 10.0, J' = 6.0 Hz, 1H,
H-3), 4.65 (s, 2H, OCH,0OCH3), 4.51 (dd, J = 16.0, J’= 6.1 Hz, 1H, prot6 del metile
CH,0), 4.43 (dd, J = 16.0, J"= 10.0 Hz, 1H, proté del metilé CH,0), 3.88 (s, 1H,
H-1), 3.38 (s, 3H, OCH,OCHs,), 3.35 (m, 1H, H-2), 1.75 (m, 2H, CH,CH3), 0.65 (t,
J=28.0 Hz, 3H, CH,CHs).

Estereoisomer 38.1(E): en aquest compost els protons del metile de la posicio
allilica del doble enllag exociclic s’observen com a quimicament equivalents i
apareixen en l'espectre amb el mateix 8. El prot6 H-1 també s’observa en
I'espectre com un singlet, i no s’acobla amb el proté H-2.
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H?2 H3

'H-RMN (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 7.80-7.75 (m, 2H, protons aromatics),
7.60-7.45 (m, 3H, protons aromatics), 6.60 (t, J = 6.0 Hz, 1H, H-5), 6.45 (d,
J=12.0Hz, 1H, H-4), 6.10 (m, 1H, H-3), 4.65 (s, 2H, OCH,0OCHj;), 4.31 (d,
J=6.0 Hz, 2H, CH,0), 3.91 (s, 1H, H-1), 3.38 (s, 3H, OCH,0OCHs), 3.35 (m, 1H,
H-2), 1.45 (m, 2H, CH,CH3), 0.85 (t, J = 8.0 Hz, 3H, CH,CH,).

Tetrahedron 2011, 67, 8331-8337
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Exercici 39

a)

b)

Quan el compost 39.1 es tracta primer amb clorur de tionil i, posteriorment, amb
anilina, cal esperar que es formi I'amida corresponent. Si es comparen els
espectres dels compostos 39.1 i 39.2, s’observen clarament els protons i els
carbonis aromatics de I'anell d’anilina en els espectres del compost 39.2, que no
apareixen en els espectres de l'acid 39.1. La reaccid posterior del compost 39.2
amb la base forta n-BulLi seguida del tractament amb dimetilformamida, porta a la
formacio d’'un compost que presenta un senyal doblet a 186.3 ppm en I'espectre de
carboni-13. Aquest senyal només es pot correspondre amb el carboni carbonilic
d’'un aldehid. Per tant, els compostos 39.2 i 39.3 presenten les estructures
segulents:

CONHPh CONHPh

N
X
AcNH™ s AcNH™ “g” "CHO

39.2 39.3

Compost 39.1:

'H-RMN (200 MHz, DMSO) & (ppm): 2.13 (s, 3H), 7.93 (s, 1H), 12.41 (ba, 2H).
*C-RMN (75 MHz, CDCl3) & (ppm): 22.7, 122.3, 142.1, 158.1, 162.6, 169.2.
Compost 39.2:

"H-RMN (300 MHz, CDCl; + CD;0D) & (ppm): 2.25 (s, 3H), 7.13 (t, J = 7.4 Hz, 1H,),
7.34 (dd, J = 8.4 Hz, J'= 7.4 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 8.4 Hz, 2H,), 7.83 (s, 1H), 9.31
(ba, TH).

3C-RMN (75 MHz, CDCl; + CD;OD) & (ppm): 22.4, 118.5, 119.9, 119.9, 124.4,
128.8 (2C), 137.3, 144.0, 157.8, 159.6, 169.0.

Compost 39.1: els dos protons intercanviables d’aquest compost, el de I'acid i el
de 'amida, s’observen com un senyal ample amb el mateix desplagament quimic.
L’assignacio dels carbonis de 'anell de tiazole es pot realitzar a partir dels valors
dels desplagcaments quimics tedrics.

(@]
460H

AR
E;Hg)i\u/egs °

"H-RMN (200 MHz, DMSO) § (ppm): 2.13 (s, 3H, CH,), 7.93 (s, 1H, H-5), 12.41 (ba,
2H, NH i OH).

®C-RMN (75 MHz, CDCl3) § (ppm): 22.7 (g, C-1), 122.3 (d, C-5), 142.1 (s, C-4),
158.1 (s, C-3), 162.6 (s, C-2 0 C-6), 169.2 (s, C-2 0 C-6).
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Compost 39.2: en l'espectre de protd6 només s’observa un dels dos protons
intercanviables de les funcions amida. L’assignacié dels protons i carbonis de
'anell de tiazole es pot realitzar a partir dels valors dels desplacaments quimics

teorics.
9 __10
8
Q 7
143"
1
CH3)i\”/3<S °

"H-RMN (300 MHz, CDCl; + CD;0D) & (ppm): 2.25 (s, 3H, CHs), 7.13 (t, J = 7.3 Hz,
1H, H-10), 7.34 (t, J = 7.6 Hz, 2H, H-9), 7.63 (d, J = 7.6 Hz, 2H, H-8), 7.83 (s, 1H,
H-5), 9.31 (ba, 1H, NH).

3C-RMN (75 MHz, CDCl; + CD;0D) & (ppm): 22.4 (q, C-1), 118.5 (d, C-5), 119.7
(d, C-8), 119.9 (d, C-8), 124.4 (d, C-10), 128.8 (d, 2C, C-9), 137.3 (s, C-7), 144.0
(s, C-4), 157.8 (s, C-3), 159.6 (s, C-2 0 C-6), 169.0 (s, C-2 0 C-6).

Compost 39.3: en lespectre de protd6 no s’observen els dos protons
intercanviables de les funcions amida. L’assignacié dels protons i carbonis de
I'anell de tiazole es pot realitzar a partir dels valors dels desplagaments quimics
tedrics.

9 10
8
0 o)
o N H
1 3 11
CH3)i\N/<Ss H
H 0

"H-RMN (300 MHz, CDCl; + CD;0D) & (ppm): 2.29 (s, 3H, CHs), 7.19 (t, J = 7.4 Hz,
1H, H-10), 7.40 (t, J = 7.4 Hz, 2H, H-9), 7.67 (d, J = 7.4 Hz, 2H, H-8), 10.87 (s, 1H,
CHO).

3C-RMN (75 MHz, CDCl; + CDzOD) & (ppm): 22.3 (q, C-1), 120.2 (d, C-8), 120.3

(d, C-8), 124.9 (d, C-10), 128.9 (d, 2C, C-9), 134.7 (s, C-5), 136.8 (s, C-7), 148.0
(s, C-4),158.7 (s, C-3), 161.3 (s, C-2 0 C-6), 169.6 (s, C-2 0 C-6), 186.3 (d, C-117).

Heterocycles 1997, 45, 1299-1308
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Exercici 40

a)

b)

El compost 40.1 és un compost dicarbonilic que es fa reaccionar amb una amina
primaria en preséncia d’un acid de Lewis. Per tant, la reaccié esperada seria la
condensacié d'un dels carbonils amb I'amina per obtenir una funcié imina o
enamina.

En I'espectre de "*C-RMN s’observen:

e Tretze senyals de carboni, que indiquen que el compost 40.2 conté tres atoms de
carboni més que el compost 40.1, els quals provindran del grup R de I'amina
primaria.

¢ Quatre senyals singlet. Per tant, igual que el compost 40.1, el compost 40.2 té
també quatre carbonis quaternaris.

¢ Dos senyals doblet a la zona aromatica que representen dos carbonis cadascun.

e Tres senyals quadruplet, dos dels quals presenten el mateix desplacament
quimic. Respecte al compost 40.1, el compost 40.2 té dos grups metils més.

e Dos senyals doblet a 45.0 i 92.0 ppm i cap senyal triplet. Per tant, el grup metilé
del compost 40.1 es podria haver transformat en un grup meti.

En I'espectre de "H-RMN s’observen:

e Un senyal doblet que integra sis protons, que es correspondra amb dos grups
metil units a un grup meti.

e Un senyal singlet a 2.13 ppm que integra tres protons.

e Quatre protons a la zona aromatica amb la multiplicitat caracteristica d’una
substitucié en para.

e Tres senyals que integren un prot6: un multiplet a 3.85 ppm, un singlet a 5.59
ppm i una banda ampla a 11.58 ppm. Aquest darrer senyal s’ha de correspondre
amb un protd unit a un heteroatom.

La preséencia del singlet a 5.59 ppm en I'espectre de protd i la del doblet a 92.0
ppm en l'espectre de carboni-13 sén la clau per deduir que la condensacié del
compost 40.1 amb una amina primaria porta a la formacié d’'una enamina i no
d’'una imina. Si el compost 40.2 fos una imina s’hauria d’observar un grup metile en
els dos espectres Per tant el compost 40.2 és 'enamina segient:

H? O HNJ\

H? y
H3

O,N

"H-RMN (200 MHz, CDCls) & (ppm): 1.31 (d, J = 6.4 Hz, 6H, CH(CH,)s), 2.13 (s,
3H, CHs), 3.85 (m, 1H, , CH(CH3)s), 5.59 (s, 1H, H-3), 7.94 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H-2),
8.21 (d, J = 9.1 Hz, 2H, H-1), 11.58 (ba, 1H, NH).
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3C-RMN (50 MHz, CDCl3) & (ppm): 18.8 (g, C-8), 23.3 (g, 2C, C-10), 45.0 (d, C-9),
92.0 (d, C-6), 123.0 (d, 2C, ), 127.4 (d, 2C), 145.9 (s), 148.4 (s), 164.8 (s), 183.6
(s)-

El senyal del proté del NH surt tan desapantallat perqué deu estar formant un
enllag pont d’hidrogen intramolecular amb Il'oxigen del carbonil. Aixd també
justificaria I'estereoquimica E del doble enllag, ja que si el doble enllag fos Z no es
podria donar el pont d’hidrogen intramolecular i el senyal NH apareixeria amb un
desplagament quimic meés baix.

Synthesis 1998, 1019-1022
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Exercici 41

a)

b)

El doble enlla¢ del compost 41.1 presenta estereoquimica E, ja que els dos protons
olefinics corresponents als senyals de 6.68 i 7.40 ppm s’acoblen amb una constant
d’acoblament molt gran (J = 16.3 Hz), caracteristica dels protons trans.

Els protons olefinics i els protons aromatics es poden assignar a partir dels valors
dels desplagaments quimics tedrics.

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 3.80 (s, 3H, OCHs), 3.91 (dd, J = 15.2 Hz,
J’= 8.0 Hz, 1H, proté del metilé CH,N), 4.35 (dd, J = 15.2 Hz, J’ = 9.8 Hz, 1H, proto
del metile CH,N), 5.51 (dd, J = 8.0 Hz, J’ = 9.8 Hz, 1H, H-3), 6.68 (d, J = 16.3 Hz,
1H, H-4), 6.91 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-1), 7.27 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-2), 7.30-7.37 (m,
3H, H-7 i H-8), 7.40 (d, J = 16.3 Hz, 1H, H-5), 7.47 (dd, J = 8.2 Hz, J’ = 1.2 Hz, 2H,
H-6).

Tots els carbonis que tenen enllagos amb hidrogen es poden assignar directament,
segons les dades de I'experiment HMQC. Els carbonis quaternaris no donen
correlaciéo en 'THMQC, i s’han d’assignar segons el seu desplagament quimic, amb
I'ajuda del llibre de taules.

4 OCHj3
7 2 1

13 \806

14

®C-RMN (100 MHz, CDCIl5) & (ppm): 55.2 (q, C-1), 62.4 (t, C-7), 80.8 (d, C-6),
114.2 (d, 2C, C-3), 115.0 (d, C-9), 127.5 (d, 2C, C-4), 127.6 (d, 2C, C-12), 128.8 (d,
2C, C-13), 129.6 (d, C-14), 132.7 (s, C-5), 135.1 (s, C-11), 140.5 (d, C-10), 159.8
(s, C-20 C-8), 164.1 (s, C-2 0 C-8).

Tetrahedron 2009, 65, 998-1004
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Exercici 42

a)

b)

En l'espectre de proté del compost 42.1 s’identifiquen, en primer lloc, els cinc
protons de I'anell de quinolina, aixi com els protons del grup metoxi. La resta de
senyals s’han de correspondre amb el grup R. El triplet de tres protons a 1.35 ppm,
juntament amb el quadruplet de dos protons a 4.30 ppm, indica la preséncia d’'un
grup etoxi, que podria ser d’una funcio éter o d’'una funcié ester. També s’observen
dos senyals doblet, a 7.24 i 8.21 ppm, que s’acoblen entre ells amb una constant
d’acoblament de 15.6 Hz, caracteristica d’'un acoblament olefinic trans. En
'espectre de carboni-13 apareix un senyal a 166.9, que es podria correspondre
amb el grup carbonil d’'una funcié ester. Sobre la base d’aquestes dades, el grup R
ha de contenir un doble enllag amb estereoquimica trans conjugat amb un ester
etilic. Per tant, I'estructura del compost 42.1 és la seglent:

CO,Et
=

\\OCHs

Z

N

"H-RMN (200 MHz, CDCls) & (ppm): 1.35 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 3.95 (s, 3H), 4.30 (q,
J = 6.8 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.38 (s, 1H), 7.45-7.60 (m, 2H), 7.67 (dd,
J=78Hz, J =14 Hz, 1H), 8.04 (dd, J = 8.0 Hz, J' = 1.0 Hz, 1H), 8.21 (d,
J = 15.6 Hz, 1H).

L’assignacio, tant dels protons com dels carbonis de I'anell de quinolina, es pot
realitzar a partir dels valors dels desplagaments quimics teorics. La preséncia del
grup metoxi provoca un fort apantallament, tant en el proté com en el carboni de la
posicio 13.

3 2 1
CO,CH,CHs

"H-RMN (200 MHz, CDCls) & (ppm): 1.35 (t, J = 6.8 Hz, 3H, OCH,CH;), 3.95 (s, 3H,
OCHs), 4.30 (q, J = 6.8 Hz, 4H, OCH,CHs), 7.24 (d, J = 15.6 Hz, 1H, H-4), 7.38 (s,
1H, H-13), 7.45-7.60 (m, 2H, H-9 i H-10), 7.67 (dd, J = 7.8 Hz, *J’ = 1.4 Hz, 1H,
H-8), 8.04 (dd, J = 8.0 Hz, “J’= 1.0 Hz, 1H, H-11), 8.21 (d, J = 15.6 Hz, 1H, H-5).

BC-RMN (50 MHz, CDCIl;) & (ppm): 14.3 (q, C-1), 55.4 (q, C-15), 60.5 (t, C-2),
112.5 (d, C-4), 124.3 (d, C-9), 126.2 (d, C-8), 127.1 (d, C-10 o C-11), 127.5 (d,
C-10 0 C-11), 129.5 (d, C-13), 134.3 (s, C-7), 138.0 (d, C-5), 142.8 (s, C-6), 145.7
(s, C-12), 152.0 (s, C-14), 166.9 (s, C-3).

Tetrahedron 1998, 54, 4405-4412
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Exercici 43

a)

b)

El compost 43.2 s’obté de I'addicié de I'acetilur obtingut amb el tractament basic de
I'acetile 43.1 a I'aldehid RCHO.

En I'espectre de carboni-13 s’observen:

¢ VUit senyals de carboni. Atés que el compost 43.1 només conté tres carbonis,
I'aldehid ha de ser un compost de cinc atoms de carboni.

e Dos senyals singlets a 83.1 i 87.2 ppm, respectivament, que correspondrien als
carbonis quaternaris de I'acetile.

¢ Dos senyals quadruplet a 22.5 i 22.6 ppm, respectivament, que correspondrien a
dos grups metil de I'estructura de I'aldehid.

e Un senyal doblet a 61.0 ppm. Deu ser un grup meti que, per la seva posicio,
podria estar unit a un heteroatom. En el cas del compost 43.2 ha de ser un
oxigen.

e Dos senyals triplet a 46.8 i 51.1 ppm, respectivament, que correspondrien a dos
grups metile, un dels quals deu ser el que ve de I'estructura del compost 43.1.

En I'espectre de protd s’observen:

e Tots els senyals localitzats en zona alifatica, entre 0.9 i 4.5 ppm.

e Dos doblets que integren sis protons. Indica que els grups metil estan units a un
grup meti.

e Un nonet a 4.56 ppm, que integra un proté que es correspondria amb un proté
d’'un meti que s’acobla amb vuit protons (dos metils i un metile), amb una
constant d’acoblament semblant.

e Una banda ampla de 2.73 ppm que integra dos protons, que es correspondria
amb dues funcions alcohol.

e Un doblet amb una constant d’acoblament d’1.6 Hz que integra dos protons, que
es correspondria amb els protons d’'un metilé que s’acoblen amb un grup meti a
llarga distancia.

e Un triple triplet a 4.46 Hz que s’acobla amb unes constants d’acoblament de 7.4 i
1.6 Hz i que integra un proté. Es correspondria amb un grup meti que s’acobla
amb dos grups metilé perd amb un d’ells a llarga distancia.

Amb totes aquestes dades, es pot deduir que el compost 43.2 és 'acetilé seglent:

CH3

HO 432 OH CH3

"H-RMN (400 MHz, CDCI3) & (ppm): 0.97 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.94 (d, J = 6.8 Hz,
3H), 1.52-1.67 (m, 2H), 1.84 (nonet, J = 6.7 Hz, 3H), 2.73 (ba, 2H), 4.3 (d,
°J =1.6 Hz, 2H), 4.46 (tt, J = 7.4 Hz, °J = 1.6 Hz, 2H).

'H-RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 0.97 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH(CHs),), 0.94 (d,
J =6.8 Hz, 3H, CH(CHs),), 1.52-1.67 (m, 2H, CHCH,), 1.84 (nonet, J = 6.7 Hz, 3H,
CH(CHs),), 2.73 (ba, 2H, OH), 4.3 (d, °J = 1.6 Hz, 2H, CH,OH), 4.46 (t, J = 7.4 Hz,
5J = 1.6 Hz, 2H, CHOH).
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7
5
1 2 3 6CH3

HO * oH SCHs

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) 5 (ppm): 22.5 (q, C-7 0 C-8), 22.6 (q, C-7 o C-8), 24.8 (d,
C-6), 46.8 (t, C-5), 51.1 (t, C-1), 61.0 (d, C-4), 83.1 (s, C-2), 87.2 (s, C-3).

Organometallics, 2012, 31, 318-326
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Exercici 44

a)

b)

d)

En l'espectre de proté del compost 44.1, enregistrat a temperatura ambient,
apareixen molts senyals desdoblats, que a mesura que s’incrementa la
temperatura es fusionen en un sol senyal. Per tant, a temperatura ambient el
compost 44.1 presentara un procés dinamic. Atés que els senyals més desdoblats
a temperatura ambient son el singlet d’1.3 ppm, corresponent als metils del grup
Boc, el singlet de 2.6 ppm del metil unit al nitrogen i el doble doblet de 4.6 ppm
corresponent al protd a-carbonilic, es dedueix que la rotacio al voltant de I'enllag
entre el nitrogen i el carboni a-carbonilic és prou lenta a temperatura ambient com
per poder observar I'equilibri entre dos conformers.

La temperatura de coalescéncia es defineix com la temperatura a la qual dos
senyals de diferent desplagcament quimic es fusionen en un sol senyal ample. Si
s’observa l'evolucio del protd a-carbonilic, la temperatura de coalescéncia estara
entre 65 85 °C.

Es pot calcular la diferéncia d’energia entre els dos conformers mitjangant la
férmula que relaciona I'energia amb la constant d’equilibri AG = -RTInK.® Per a aixo
cal obtenir la constant de I'equilibri conformacional, que es pot calcular segons la
integral d’'un dels senyals desdoblats. En aquest cas el millor és fer-ho a partir del
senyal del proto a-carbonilic.

K=1.44

AG =903 J mol’

Els protons del metilé del costat de I'estereocentre son diastereotdpics i apareixen
amb diferent desplagament quimic.

0 H?

'"H-RMN (100 MHz, CDCls, 105 °C) & (ppm): 1.3 (s, 9H, C(CHs)s), 2.68 (s, 3H,
NCH,;), 2.93 (dd, 1H, J = 14.5 Hz, J' = 10.3 Hz, 1H, proté del metile CHCH,Ph),
3.13 (dd, 1H, J = 14.5 Hz, J' = 5.1 Hz, 1H, proté del metile CHCH,Ph), 4.64 (dd,
1H, J = 10.2 Hz, J' = 5.0 Hz, 1H, H-1), 5.10 (s, 2H, OCH,Ph), 6.92 (d, 2H,
J=10.2Hz, H-2), 712 (d, 2H, J = 10.2 Hz, H-3), 7.30-7.43 (m, 5H, protons
aromatics).

Serveis Tecnics de Recerca. Universitat de Girona

°R

=8.314 Jmol' °K™: T = 298 °K
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Exercici 45

a)

b)

R' = R? = Me. Aixd es pot deduir faciiment, ja que I'Unic senyal que no es pot
assignar és el singlet que integra sis protons a 2.16 ppm.

Els protons del metilé de la posicié f de 'aminoacid sén diastereotopics i apareixen
en I'espectre amb desplagaments quimics diferents. Els dos metilens de I'anell de
ciclopenté apareixen com un singlet cadascun, ja que son diastereotopics entre ells
perd els seus respectius protons sén quimicament equivalents. Els protons del
metilé del grup Fmoc també son diastereotopics, perd els seus desplagaments
quimics sén molt semblants, i en I'espectre no s’aprecia bé la multiplicitat. El proté
H-3 apareix encavalcat amb el senyal dels metilens dels dos esters etilics. El proto
H-2 hauria ser un doble doble doblet, ja que s’acobla amb els dos protons 3 i amb
el proté de la funcié amida, perd apareix en forma de quadruplet, ja que les tres
constants d’acoblament son molt semblants. Les constants d’acoblament meta dels
protons aromatics del fluoré' practicament no s’observen; només per al senyal de
7.30 ppm es pot mesurar la constant d’acoblament meta. Els protons H-4 de l'anell
de fluoré no sén homotopics, perd tenen desplagcaments quimics molt semblants i
s’observen en l'espectre com un friplet, perd en realitat son dos doblets
encavalcats.

CHs
£10,C CO,CH,4
EtO,C H12 HN._O
LT
H3 H4
98at,
H'  H°

"H-RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 1.26 (t, J = 7.2 Hz, 3H, OCH,CHs), 2.16 (s, 6H,
arilCH,), 3.0 (dd, J = 14.0 Hz, J’ = 6.8 Hz, 1H, CHCH,), 3.11 (dd, J = 14.0 Hz, J’ =
6.4 Hz, 1H, CHCH.), 3.50 (s, 2H, CCH,), 3.53 (s, 2H, CCH,), 4.20 (t, J = 7.1 Hz,
3H, OCH,CHs), 4.40 (m, 1H, H-3), 4.32-4.40 (m, 2H, OCH,-Fmoc), 4.58 (q, J = 6.8
Hz, 1H, H-2), 6.71 (s, 1H, H-1), 7.30 (td, J = 7.5 Hz, *J’ = 1.1 Hz, 2H, H-5), 7.40 (t, J
= 7.4 Hz, 2H, H-6), 7.40 (t aparent, J = 6.7 Hz, 2H, H-4), 7.40 (d, J = 7.6 Hz, 2H,
H.7).

Org. Biomol. Chem. 2009, 7, 5020-5027

0 Els protons aromatics de I'anell de fluoré s’han assignat segons els desplagaments quimics teorics.
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Exercici 46

a) De la formula molecular deduim que el compost 46.1 té sis insaturacions.
En I'espectre de carboni-13 s’observen:

¢ Un senyal quadruplet a 3.7 ppm. Ens indica que el compost 46.1 conté un grup
metil molt apantallat.

e Quatre senyals triplet a desplagaments quimics entre 54 i 58 ppm. ElI compost
46.1 presenta quatre unitats metilé enllagades amb un heteroatom, probablement
oxigen.

e Cinc senyals singlet entre 73 i 115 ppm. El compost 46.1 podria contenir enllagos
triples en la seva estructura.

En I'espectre de protd s’observen:

e Tots els senyals localitzats en zona alifatica entre 1.8 i 4.4 ppm i que el valor de
les constants d’acoblament de tots els senyals és molt petit, indicatiu de
I'existéncia d’acoblaments a llarga distancia.

e Un triplet que integra tres protons, i aixd confirma la preséncia d’'un grup metil.

e Un quadruplet i un triplet que integren dos protons cadascun, a 4.2 i 4.3 ppm.
Indica la preséncia de dos metilens units a un heteroatom, probablement oxigen.

e Un senyal a 4.35 ppm que integra quatre protons, que probablement correspon a
un singlet encavalcat amb un altre senyal, cosa que confirma la preséncia de dos
metilens més units a oxigen.

Amb totes aquestes dades es pot deduir que quatre de les sis insaturacions del
compost 46.1 es corresponen amb dos triples enllagos, i que les dues
insaturacions que falten sén degudes a la preséncia d’'una funcié nitril. Per tant,
I’'estructura del compost 46.1 sera:

/—=——CH;
¢!

\+\o
NC—/

b) "H-RMN (400 MHz, CDCl3) § (ppm): 1.86 (t, J = 2.3 Hz, 3H), 4.18 (q, J = 2.3 Hz,
2H), 4.28 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 4.35 (t, J = 1.8 Hz, 2H), 4.36 (s, 2H).

c) 'H-RMN (400 MHz, CDCl5) & (ppm): 1.86 (t, °J = 2.3 Hz, 3H, OCH,C=CCH,), 4.18
(q, °J = 2.3 Hz, 2H, OCH,C=CCH,), 4.28 (t, °J = 1.8 Hz, 2H, OCH,C=C), 4.35 (4,
°J =1.8 Hz, 2H, OCH,C=C), 4.36 (s, 2H, OCH,CN).

Molts dels senyals dels carbonis metilénics i acetilenics no es poden assignar
inequivocament, ja que el calcul dels desplagaments quimics tedrics dona valors
molt semblants.
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s 3 7]
/= CH;
g
8
56_70
NC—,
10

®C-RMN (75 MHz, CDCl3) & (ppm): 3.7 (q, C-1), 54.1 (t, C-9), 56.3 (t, C-4 0 C-50
C-8), 57.3 (t, C-4 0 C-50 C-8), 58.3 (t, C-4 0 C-50 C-8), 73.9 (s, C-2 0 C-3), 79.7
(s, C-20 C-3),83.4 (s, C-6 0 C-7), 84.4 (s, C-6 0 C-7), 115.3 (s, C-10).

Chem. Eur. J. 2006, 12, 5618-5631
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Exercici 47

a)

b)

El *'P, l'isdtop majoritari de I'atom de fosfor, t& un spin igual a % i s’acoblara tant
amb els nuclis de proté com amb els de carboni-13.

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.43 (td, J = 7.1 Hz, J = 0.68 Hz, 6H), 3.99 (s,
3H), 4.25-4.33 (m, 4H), 7.21 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 7.38 (ddd, J = 8.1 Hz, J' = 6.9 Hz,
J” = 1.2 Hz, 1H), 7.55 (ddd, J = 8.2 Hz, J' = 6.9 Hz, J” = 1.2 Hz, 1H), 7.76 (dd,
J=8.1 Hz, *’ = 1.2 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 8.14 (dd, J = 8.4 Hz,
J =0.9 Hz, 1H).

3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 16.1 (d, Jo.r = 6.9 Hz), 56.3, 63.1 (d, Jop = 5.4
Hz), 87.2 (d, Je.p = 297 Hz), 95.0 (d, Jo.p = 53.4 Hz), 102.2 (d, Je.p = 4.8 Hz), 112.1,
124.5, 128.0, 128.2, 128.3, 132.8, 134.4 (d, Jo.r= 1.9 Hz), 161.5 (d, Jo.r = 2.1 Hz).

Els protons de la zona alifatica es poden assignar facilment segons la seva
multiplicitat. Per a 'assignacié completa dels protons aromatics cal I'ajuda del llibre
de taules.

OCH,CHj
~ /
P~0CH,CH;

H2 OCH,
H3 OO H6

H4 H5

@)

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.43 (td, J = 7.1 Hz, “Jr = 0.68 Hz, 6H,
OCH,CHs), 3.99 (s, 3H), 4.25-4.33 (m, 4H, OCH,CHs), 7.21 (d, J = 9.2 Hz, 1H,
H.6), 7.38 (ddd, J = 8.1 Hz, J’ = 6.9 Hz, “J” = 1.2 Hz, 1H, H-3), 7.55 (ddd, J = 8.2
Hz, J'= 6.9 Hz, “J” = 1.2 Hz, 1H, H-2), 7.76 (dd, J = 8.1 Hz, “J’ = 1.2 Hz, 1H, H-4),
7.89 (d, J = 9.2 Hz, 1H, H-5), 8.14 (dd, J = 8.4 Hz, “J’ = 0.9 Hz, 1H, H-1).

L’acoblament carboni-fosfor s’observa fins a quatre enllacos. El valor de les
constants d’acoblament a un i dos enllagos pot ser molt elevat.

14 15

0 OCH2CH;

P~0CH,CH,4
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3C-RMN (100 MHz, CDCl5) & (ppm): 16.1 (d, *Jcp = 6.9 Hz, C-15), 56.3 (C-11),
63.1 (d, °Jop=5.4 Hz, C-14), 87.2 (d, "Jc.p =297 Hz, C-13), 95.0 (d, “Jc.p = 53.4 Hz,
C-12), 102.2 (d, *Jop = 4.8 Hz, C-9), 112.1 (C-7), 124.5 (C-1 i C-3), 128.0 (C-5),
128.2 (C-2 0 C-4), 128.3 (C-2 0 C-4), 132.8 (C-6), 134.4 (d, *Jcp = 1.9 Hz, C-10),
161.5 (d, *Jo.p= 2.1 Hz, C-8).

Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 3951-3954
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Exercici 48

a) Tots els grups metilé sén diastereotopics. Els protons metilénics de I'anell
espiranic s’indiquen amb les lletres a i B, o si entren dins el pla i B si surten del pla.
L’assignacio inequivoca dels protons dels metilens de I'anell espiranic es pot fer
en funcié del valor de les constants d’acoblament. En alguns dels protons de
I'anell espiranic s’observen acoblaments a quatre enllagos.

0 0]
6 oﬁz
7
‘e, 3
11710 5,,4
@] 5 9
15 14 13 12

CH5CH,0 :

"H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 1.19 (t, Js5.14=7.1 Hz, 3H, CHx-15), 1.78 (ddd,
Jouop= 14.5 Hz, Jos5= 5.3 Hz, “J79565= 2.2 Hz, 1H, H-97), 1.86 (dd, Jeys,= 13.5 Hz,

su7a= 10.2 Hz, TH, H-66), 2.14 (dd, Jggen = 14.5 Hz, J'sus.= 9.6 Hz, 1H, H-94),
2.16 (s, 3H, CHy11), 2.19-2.20 (m, 2H, CHx4), 2.21 (ddd, Jeses = 13.5 Hz,
J,6ﬁ,7a= 7.6 HZ, 4J”5ﬂ9ﬂ = 2.2 HZ, 1H, H-6ﬂ), 2.40 (dd, J12’,12 = 16.0 HZ,
J12.8.= 8.0 Hz, 1H, H-12), 2.50-2.55 (m, 3H, CH»-3, H-12), 2.71 (m, 1H, H-8a),
2.98 (ddd, J746. = 10.2 Hz, J7465= 7.6 Hz, 77,8, = 6.7 Hz, 1H, H-7¢a), 4.05 (q,
J=7.1Hz, 2H, CH»-14).

b) Els carbonis que tenen protons enllagats es poden assignar facilment a partir de
I'assignacié de I'espectre de protd i amb les dades de I'experiment HMQC. Per a
I'assignacio dels protons quaternaris cal I'ajuda del llibre de taules.

3C-RMN (62.5 MHz, CDCl3) & (ppm): 14.1 (q, C-15), 29.4 (t, C-3), 29.9 (q, C-11),

32.0 (t, C-4), 36.6 (d, C-8), 39.9 (t, C-12), 41.9 (t, C-6), 43.8 (t, C-9), 56.1 (d, C-7),
60.5 (t, C-14), 93.7 (s, C-5), 172.2 (s, C-13), 176.1 (s, C-2), 208.9 (s, C-10).
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Exercici 49

a)

b)

c)

R" = Etil. A 1.22 i 4.09 ppm s’observen un triplet i un quadruplet que integren tres i
dos protons, respectivament, i per les constants d’acoblament es dedueix que els
dos senyals estan enllagats i que per tant, es tracta d’un grup etil.

R? = Metil. A 1.05 ppm s’observa un doblet que integra tres protons, i per la
multiplicitat del senyal es dedueix que es tracta d’'un grup metil, ja que s’acobla
amb el proté de la posicié quatre.

Tots els grups metileé sén diastereotopics. Els protons metilenics de I'anell espiranic
s’indiquen amb les lletres a i B, asi entren dins el pla i Bsi surten del pla.
L’assignacio dels protons dels metilens de 'anell espiranic es pot fer en funcié del
valor de les constants d’acoblament. En alguns dels protons de I'anell espiranic
s’observen acoblaments a quatre enllagos.

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.05 (d, Jss =7.0 Hz, 3H, CHx-16), 1.22 (t,
Jis14a = 7.2 Hz, 3H, CH3-15), 1.71 (ddd, Jg,9s = 14.9 Hz, J9s5 = 4.6 Hz,
V% s 5= 2.6 Hz, TH, H-9), 1.82 (dd, Josss = 13.5 Hz, J'sq7 = 11.7 Hz, 1H, H-60),
1.98 (ddd, Jss,65= 13.5 Hz, J's47= 6.8 Hz, 4J”6ﬁ,gﬂ= 2.6 Hz, 1H, H-6p), 2.17-2.21 (m,
2H, H-3a, H-9a), 2.18 (s, 3H, CH3-11), 2.43-2.46 (m, 2H, H-12, H-4p), 2.55 (dd,
J12312= 15.9 HZ, J’12”8= 8.4 HZ, 1H, H-12’), 2.66 (dd, J3Q,3ﬂ= 17.2 HZ, J’3ﬂ4= 8.8 HZ,
1H, H-3p), 2.70 (m, 1H, H-8«), 3.00 (ddd, Js,7; = 11.7 Hz, J75 = 7.9 Hz,
J”765= 6.8 Hz, 1H, H-7), 4.09 (q, J = 7.2 Hz, 2H, CH-14).

Els carbonis que tenen protons enllagats es poden assignar facilment a partir de
I'assignacié de I'espectre de protd i amb les dades de I'experiment HMQC. Per a
I'assignacio dels protons quaternaris cal I'ajuda del llibre de taules.

3C-RMN (62.5 MHz, CDCls) 5 (ppm): 14.2 (g, C-15), 15.0 (g, C-16), 30.1 (q, C-11),
35.9 (d, C-8), 36.8 (d, C-4), 36.8 (t, C-6), 37.3 (t, C-3), 40.2 (t, C-12), 42.7 (t, C-9),
56.0 (d, C-7), 60.5 (t, C-14), 97.1 (s, C-5), 172.2 (s, C-13), 175.4 (s, C-2), 209.1 (s,
C-10).
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Exercici 50

a)

b)

R' = R? = Metil. La preséncia del doblet a 1.05 ppm i del singlet a 3.61 ppm que
integren tres protons cadascun ens indica que els grups R' i R? s6n metils.

Tots els grups metilé son diastereotdpics. Els protons metilénics de l'anell
espiranic s’'indiquen amb les lletres a i B, o si entren dins el pla i § si surten del pla.
L’assignacio dels protons dels metilens de I'anell espiranic es pot fer en funcio del
valor de les constants d’acoblament. En alguns dels protons de l'anell espiranic
s’observen acoblaments a quatre enllagos.

"H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.05 (d, Js54 =7.0 Hz, 3H, CH:-15), 1.51 (dd,
Jopow = 134 Hz, Jous = 12.3 Hz, 1H, H-9a), 2.01 (ddd, Jo,gs = 13.4 Hz,
Jope= 6.3 Hz, *0% 56 5= 2.4 Hz, 1H, H-9), 2.14-2.22 (m, 3H, H-35, CH,-6), 2.16 (s,
3H, CHa-11), 2.33 (dd, Js2112 = 15.4 Hz, J’12:85= 5.9 Hz, 1H, H-12°), 2.47 (m, 1H,
H-4a), 250 (dd, Jizs2 = 154 Hz, Jipes = 7.8 Hz, 1H, H-12), 2.60 (ddd,
Jra6a=11.2 Hz, J'7065= 9.4 Hz, J”76,5= 6.6 Hz, TH, H-70), 2.64 (dd, Js,,35= 17.2 Hz,
Js04a= 8.0 Hz, 1H, H-3), 2.86 (m, 1H, H-8p), 3.61 (s, 3H, CHx-14).

Els carbonis que tenen protons enllagats es poden assignar facilment a partir de
I'assignacié de I'espectre de protd i amb les dades de I'experiment HMQC. Per a
I'assignacio dels protons quaternaris cal I'ajuda del llibre de taules.

3C.RMN (62.5 MHz, CDCl3) & (ppm): 14.9 (q, C-15), 27.4 (q, C-11), 37.1 (d, C-4),

(
37.1(d, C-8), 37.3 (t, C-3), 38.0 (t, C-12), 39.1 (t, C-9), 39.9 (t, C-6), 51.5 (q, C-14),
55.9 (d, C-7), 95.8 (s, C-5), 172.2 (s, C-13), 175.0 (s, C-2), 208.0 (s, C-10).
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