PROBLEMAS CAPITULO 9 DEL LIBRO

9.1 El espectro de la acetilacetona liquida a 43°C muestra un pico a & = 5,62 (37 unidades del
integrador) y otro a & 3,66 (19,5 unidades) asi como otros picos que no interesan para este
caso. Calcule el porcentaje de enol.

9.2 Una muestra de un hidrocarburo muestra bandas de rmn en el intervalo de & 1,0 a 5,5. El
patrén interno de benzofenona exhibe bandas en la region de d 6-7. Las integrales relativas
son 228 y 184 unidades para 0,8023 g de benzofenona y 0,3055 g de muestra. Calcule el
porcentaje de hidrogeno en la muestra.

9.3 Las resinas de fenol-formaldehido incluyen un tipo que se prepara con exceso de fenol, que
se llama novolacs, y que consiste en nucleos fendlicos unidos por puentes metilénicos en
posiciones orto y para con respecto al grupo oxhidrilo. La integracion del espectro da una
relacion de protones aromaticos a protones metilénicos de 30 a 18. Calcule la longitud
promedio de la cadena y el peso molecular promedio.

9.4 La cloracion de o-cianotolueno produce cloruro de o-cianobencilo con un rendimiento
aproximado de 50%. La fraccion de los lavados y del licor madre produce un liquido cuyo
espectro de resonancia magnética protonica exhibe tres singuletes en el campo alto de las
senales del anillo aromatico como sigue (las unidades integrales se muestran entre
paréntesis): 0 2,52 (13), 4,72 (20), 8 7,01 (10). (a) Asigne las sefiales de rmn. (b) A partir
de la intensidad de las senales, deduzca las proporciones molares relativas y las
proporciones en peso de los tres constituyentes de la mezcla liquida.

9.5 El espectro de rmn protonica del diceteno liquido, CsH4O,, muestra dos sefiales de la misma

intensidad. ;Qué estructura concuerda con esta informacion?
9.6 En base a su espectro de masa, se cree que la sustancia es uno de los dos siguientes

dicianobutenos:

/ CH,CN / CH; CN
CH,-CH=C NC - CH=C
| CN ] CH;,

(Qué caracteristica del espectro de rmn podria servir para identificar cada isomero?
9.7 Se sabe que la resonancia del fosforo en el acido fosforoso y en el acido hipofosforoso se

resuelve en un doblete en el primero y un triplete en el segundo. Escriba las estructuras de
estas sustancias.

9.8 La adicion de metildiclorosilano al acetato de vinilo forma un producto de adicién cuyas
estructuras probables son:
CH; -Si(Cl),-CH,—CH,-O-CO-CH; o  CH;-Si(Cl), - CH(CH;) - O — CO — CH;

El espectro de rmn muestra dos bandas con un fraccionamiento de triplete de alta resolucion.
(Qué estructura concuerda con esta evidencia?

9.9 (Cuadl seria la estructura correcta de la sal de sodio del acido de Fiest en D,0, en base a los
dos picos de la misma intensidad del espectro de rmn?

HOOC - C - CH - COOH HOOC - CH - CH - COOH

C
A 8 |
CH, CH,



9.10

El anélisis elemental de una impureza, separada de un importante producto quimico por

cromatografia de gases, indica que su férmula empirica es CsHsO4. La espectrometria de
masas muestra que el peso molecular es 132. Un espectro infrarrojo revela una fuerte
absorcion —C-O-C sin evidencia de enlaces dobles, carbonilos o grupos oxhidrilo. Examine
el espectro de rmn protonica y asigne la estructura correcta.
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La isojasmona, que es un aceite fragante extraido de las flores de jazmin, consiste en

una mezcla de isdmeros A y B. El isomero B tiene un valor de fragancia mas alto que el de
A. En la figura se muestran los espectros de rmn y las estructuras de los dos compuestos.
Calcule las proporciones de los dos isomeros después de asignar el proton olefinico de cada
uno al multiplete espin-espin del trazo ampliado.
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9.12 Deduzca la estructura del compuesto con

empirica es CoH;;NOs,.

el espectro que se muestra y cuya férmula
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9.13  Un espectro de rmn contiene un pico aislado a & 3,58 (1 6,42) y otro a & 7,29 (1 2,71).
Las intensidades integradas son 8 y 20 unidades, respectivamente. En base a datos de
espectrometria de masas, se sabe que el compuesto (peso mol. 246) contiene dos atomos de
azufre. Deduzca su estructura.

9.14  Un espectro de rmn contiene picos aislados a 6 7,27 (1 2,73), 63,07 (1 6,93) y 8 1,57 (1
8,43). La formula empirica es C10H;3Cl. Deduzca la estructura del compuesto.

9.15  EI peso molecular de un compuesto es 190; deduzca la estructura de acuerdo con el
espectro de rmn siguiente.

Hz
1000 800 600 400 200 0
T

O T 0 A I T T VTS T AT S ST TN et ) O A s RSO SR R VR R R T . S 25T G PR B
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 10 2.0 10 0 ppms
20 30 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 ppm 7

9.16 Los multipletes superpuestos siempre representan una dificultad en la interpretacion de
un espectro de rmn, tal como el del compuesto C¢H;;BrO, que se muestra a continuacion.
Deduzca su estructura. Ignore el pequefio pico del benceno a & 7,32.
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9.17 El espectro de rmn del compuesto C,H,ClO, que se muestra, ademas tiene una
caracteristica espectral obvia superpuesta. Deduzca la estructura. El pico pequefio a & 7,32
es una referencia de benceno.
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