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Guida all’inter pretazione degli spettri ‘H-NMR

Per interpretare uno spettro *H-NMR, conviene seguire questa procedura:

1) Analizzate laformulabruta per valutare quante insaturazioni hala molecola, cioé quanti doppi legami od anelli
contiene.

2) Contateil numero di picchi nello spettro. Corrispondono agli idrogeni magneticamente diversi nella molecola
incognita.

3) Sommate |’areadi tutti i picchi e confrontatela con il numero totale di idrogeni presenti nella formula bruta per
capire aquanti idrogeni corrisponde ogni picco.

4) Analizzatei chemical shift di ogni picco per capire chetipo di idrogeni e di gruppi funzionali sono presenti
nellamolecola. Usate letabelle A e B in appendice per aiutarvi nell’ interpretazione.

5) Analizzate lamolteplicita mdi ogni picco per capire quanti idrogeni sono vicini al’idrogeno in questione
applicando laformula: n° idrogeni vicini = m—1.

6) Cominciate ad analizzare lo spettro da sinistra, cioé dagli idrogeni piu deschermati, quelli legati ai gruppi
funzionali e agli atomi piu elettronegativi

7) Scrivete lastrutturadi ogni piccola porzione di molecolaindividuata, cominciando dal gruppo funzionale e
individuando le sequenze di atomi concatenati sfruttando gli accoppiamenti di spin traidrogeni vicini.

8) Utilizzatei dati raccolti per ipotizzare una struttura molecolare.

9) Veificate chelaformulabruta, i chemical shift, le aree dei picchi e le molteplicita della molecola proposta
siano compatibili con i dati dello spettro incognito.

In appendice potete trovare la tabella A elatabella B utili per I atribuzione dei chemical shift.
Di seguito & mostrata, come esempio, un’ applicazione pratica di questa procedura.
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Applichiamo questa procedura al seguente spettro *H-NMR relativo ad una molecolaincognitala cui formula
bruta & CsH;00 e che possiede un carbonile come si puod dedurre dal suo spettro IR (non mostrato).
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CsH1O
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1) Dall’analisi dellaformula bruta CsH;0O osserviamo che, se lamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Dato che ha 10 idrogeni, ne mancano 2, 1 coppia, quindi la molecola ha
una insaturazione che é attribuibile a suo carbonile. La parte restante della molecola é satura e senza anelli.

2) Nello spettro NMR sono presenti 4 segnali quindi nellamolecolaci sono quattro tipi di idrogeni diversi, uno
per ogni carbonio della molecola ad eccezione del carbonile.

3) Lasommadelle aree dei picchi € 10 quindi I’ area dichiaratain cimaai picchi corrisponde al numero di

idrogeni che producono quel segnale.

4) Dato chelamolecola contiene un carbonile, i due segnali a 2,45 e 2,09 ppm corrispondono agli idrogeni sui
carboni vicini al carbonile che assorbono nell’intervallo tra2 e 3 ppm. Gli altri due picchi a1,61 e 0,96 ppm
corrispondono invece ad idrogeni su carboni primari e secondari.

5) Cominciamo ad analizzare |o spettro da sinistra. Il primo segnale il tripletto (t) di area2 a 0

2,45 ppm che é dovuto ad un CH; legato a carbonile. Infatti un CH, in quella posizione,

secondo i dati in tabella B, dovrebbe assorbire a:

1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm, un valore vicino a quello osservato.

5) Dato che questo CH, a 2,45 ppm € un tripletto, ha 2 idrogeni vicini, quindi € legato ad

un altro CH,. L’ unico possibile il CH, sestetto (ses) a 1,61 ppm.

6) |l secondo segnale nello spettro €il singoletto (s) di area3 a 2,09 ppm che € dovuto

ad un CH; legato asinistradel carbonile per il qualei dati in tabellaB ci danno:

0,9 (CH,) + 1,0 (C=0) = 1,9 ppm, un valore vicino a quello osservato.

Il fatto che sia singoletto conferma che non haidrogeni vicini.

7) L’ultimo segnale nello spettro €l tripletto di area 3 a 0,96 ppm che e dovuto ad
un normale CH; lontano dai gruppi funzionali, infatti, assorbe a circa 0,9 ppm.
Dato che é un tripletto, hadue idrogeni vicini, quindi élegato al CH, a 1,61 ppm.

---C—CH;-

2,45
t

I
---C—CH;CH; -

1,61
ses

Il
CH;—C—CH;—CH;--

2,09
S

CH;—C—CH;—CH;—CH,

0,96
t

8) Per confermare la strutturatrovata fin qui, verifichiamo che anche lamolteplicitadel CH, a 1,61 ppmsia
giustificata. Questo € un sestetto, quindi ha 5 idrogeni vicini. Nella struttura proposta vediamo che questo CH »,
haun CH, asinistrae un CH; adestra, quindi in totale ha 5 idrogeni vicini. Questo c¢i permette di confermare
la correttezza dellamolecolatrovata. S trattadi pentan-2-one.

CH;—C—CHj;—CH;—CH,

2,09 2,45 161 0,96
S t ses t
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Problema !H-NMR n. 1 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta CgHgO, osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 18 idrogeni (2n+2 = 8+8+2). Dato che ne ha 8, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi lamolecola ha
5insaturazioni. Dall’analisi dello spettro IR sappiamo che la molecola possiede un carbonile.

Dai segnali NMR tra 7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 al’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e unaal carbonile.

A=3
CsHsO: 5 oo
9,87
7,70
6,96
3,73
A= A=2 A=

A
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Cominciamo I'analisi dal lato sinistro dello spettro, dove vediamo il singoletto di areal a 9,87 ppm tipico
dell’idrogeno di un’aldeide che, essendo singoletto, non haidrogeni vicini.

| due segnali successivi nello spettro sono i due doppietti di area2 a 7,70 e 6,96 ppm che sono nella zona degli
idrogeni aromatici e sono tipici di un anello benzenico para disostituito. Infatti i due picchi sono dovuti adue
coppie di idrogeni identici e, essendo doppiéetti, ciascun idrogeno ha un idrogeno vicino, come si vede in figura.

Rispetto agli idrogeni del benzene che assorbono a 7,3 ppm, i dueidrogeni a Jos H H

7,70 ppm sono deschermati e quindi sono adiacenti ad un sostituente

elettronattrattor e (un disattivante nelle reazioni di sostituzione elettrofila aruppo aruppo
aromatica), mentre i due idrogeni a 6,96 ppm sono schermati e quindi sono attivante "~ "7 disattivante

vicini ad un sogtituente elettr ondonator e (un gruppo attivante).

d d

6,96 H H 7,70
Da questo deduciamo cheil gruppo aldeidico, che produce il segnale a 9,87 ppm, 696 170 o
si trovalegato a destra nell’anello dato che € disattivante /" gruppo

- C disattivante

S
6,96 7,70 H 9,87
d d

L’ ultimo segnale nello spettro € il CH 3 singoletto a 3,73 ppm che risuona a frequenze alte, tipiche di un etere
aromatico, per il quale la previsione (tabellaB) c¢i da: 0,9 (CH3) + 2,5 (0-Ph) = 3,4 ppm.

Il gruppo attivante, legato a sinistranell’anello, quindi, €il gruppo metoss.

Lamolecolaé cosi determinata, i trattadi 4-metossibenzaldeide.

d d
6,96 7,70

3:5,73 //O
H,C—O <
H ggr

6,96 7,70
d d
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Problema *H-NMR n. 2 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta CgHgO, osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 18 idrogeni (2n+2 = 8+8+2). Dato che ne ha 8, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi lamolecola ha

5insaturazioni. Dall’analisi dello spettro IR sappiamo che la molecola possiede un carbonile.

Dai segnali NMR tra 7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 al’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e unaal carbonile.

=3
CsHs O 5, ppm
1050
7,86
7,27
2,35
A=t
A= p=2
)\
T T T T T T T T T ! T
11.000  10.000 3.000 5.000 7.000 £.000 5,000 4.000 3.000 2.000

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro, dove vediamo il singoletto di area 1l a 10,50 ppm tipico

dell’idrogeno acido di un carbossile.

0
---¢

OH 35

| due segnali successivi nello spettro sono i due doppietti di area2 a 7,86 e 7,27 ppm che sono nella zona degli
idrogeni aromatici e sono tipici di un anello benzenico para disostituito. Infatti i due picchi sono dovuti a due
coppie di idrogeni identici e, essendo doppiéetti, ciascun idrogeno ha un idrogeno vicino, come si vede in figura.

Rispetto agli idrogeni del benzene che assorbono a 7,3 ppm, i dueidrogeni a
7,86 ppm sono deschermati e quindi sono adiacenti ad un sostituente elettr on-
attrattor e (disattivante nelle reazioni di sostituzione el ettrofila aromatica),
mentre i dueidrogeni a 7,27 ppm sono un po’schermati e quindi sono vicini
ad un sostituente elettrondonator e (un gruppo debolmente attivante).

Da questo deduciamo che il gruppo carbossilico, che produceil segnale a 10,50
ppm, s trova legato a destra nell’ anello dato che é disattivante.

d
7,27 H

gruppo
attivante =

d
7,27 H

d
H 7,86

gruppo
~ 7 7 disattivante

d
H 7,86

d
7,27

7,27
d

'"QC\

d

OH 105,50

L’ ultimo segnale che troviamo nello spettro € il singoletto di area 3 a 2,35 ppm, € un valore compatibile con
guello di un CH; benzilico, per il quale la previsione con latabellaB ci da: 0,9 (CHs) + 1,5 (Ph) = 2,4 ppm.

Si noti cheil CH5 é un gruppo debolmente attivante.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi acido 4-metilbenzoico.

d d
7,27 7,86

2,535 //O
H,C C
\
OH

727 786 10,50
d d
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Problema *H-NMR n. 3 —soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsH 1,0, deduciamo che se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Lamolecolaé quindi priva di insaturazioni.

Il suo spettro IR mostra.un picco un po’ allargato a 3300 cm™ dovuto allo stretching del legame OH tipico degli
alcoli. Il suo spettro NMR é il seguente:

A=f
CsH0 o
2,50
144
1,26
0,96
A=
A=
'[ A= '
e e e L e B e e E L L L B L
E.000 5.500 5.000 4500 4.000 3.500 2.000 2500 2.000 1.500 1.000 0.500

Cominciamo aleggere lo spettro da sinistra. Il singoletto di area 1l a 2,50 ppm étipico di un idrogeno alcolico e
guesto conferma che lamolecola € un alcol.

Nello spettro mancail segnale degli idrogeni legati a carbonio cheregge |’ OH.

Questo segnale, per gli acoli secondari, é atteso (tabella B) attornoa: 1,7 (CH) + 2,0 (OH) = 3,7 ppm.

La sua assenzaindica che lamolecolaé un alcol terziario.

Il segnale successivo che incontriamo €l quartetto di area2 a 1,44 ppm. E' dovuto al CH,, legato al carbonio
terziario, in lineacon la nostra previsione: 1,3 (CH,) + 0,2 (betaO) = 1,5 ppm.

Dato che gquesto CH, & un quartetto, ha 3 idrogeni vicini, quindi & accoppiato con il CH tripletto a 0,96 ppm con
il quale formaun gruppo etile (g, A=2 +t, A=3).

H

--- C—CH;CH,
1,44 0,96
q t

---0—0

Esaminiamo infineil singoletto di area 6 a 1,26 ppm che € dovuto a due CH3 equivalenti che non hanno idrogeni
vicini. Questi due CH; sono gli altri due sostituenti del carbonio terziario per i quali I’ assorbimento atteso &

0,9 (CH,) + 0,2 (beta O) = 1,1 ppm.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 2-metil-2-butanolo.

2,50
OH %2

CH;—C—CH;—CH,
1,26 144 0,96
s CH3 q t

1,26
S
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Problema *H-NMR n. 4 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsH 1,0, deduciamo che se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Lamolecolaé quindi priva di insaturazioni.

Il suo spettro IR mostra.un picco un po’ allargato a 3300 cm™ dovuto allo stretching del legame OH tipico degli
alcoli. Il suo spettro NMR é il seguente:

A=B
3,55
2,37
1,92
1,18
A= 0,91
A=
A=1
A=1
L s N
T T T T T T T T T T
5,000 4500 4.000 3500 000 2 500 2000 1.500 1.000 0.500

Cominciamo I'analisi dal lato sinistro dello spettro e quindi consideriamo il quintupletto di areal a 3,55 ppm.
Questo segnale & dovuto all’idrogeno del CH chereggeil gruppo alcolico OH, che, infatti, dovrebbe assorbire,
secondo latabellaB, a 1,7 (CH) + 2,0 (OH) = 3,7 ppm.

Il fatto cheil gruppo OH sialegato ad un CH indica che la molecola & un alcol secondario.

S
OH 237

Il segnale successivo nello spettro il singoletto di area 1 a 2,37 ppm che é attribuibile all’ idrogeno alcolico.
Notiamo che non & accoppiato con I’idrogeno adiacente del CH a 3,55 ppm, infatti a causa dellaleggera acidita
degli acoali, questo idrogeno viene scambiato pitl volte durante il tempo di letturadell’ analiss NMR e si pud
presentare alternativamente con spin alineato o contrario a campo e questo cancella ogni accoppiamento con gl
altri idrogeni della molecola.

Il segnale successivo eI’ ottetto di area 1 a 1,92 ppm, € dovuto ad un CH legato siaal carbonio che regge I’ OH,
siaai due CH; del doppietto a 0,91 ppm (essendo doppietto sono vicini a CH) coni quali forma un gruppo
isopropile (ott, A=1 + d, A=6). Il suo assorbimento & vicino aquello previsto:

1,7 (CH) + 0,2 (beta OH) = 1,9 ppm.

OH ot
| 1,92

----CH—CH—CH,

0,91
CH, 4

0,91
d

Resta dainterpretare solo il doppietto di area 3 a 1,18 ppm che & dovuto a CH; che chiude la catenadella
molecolaasinistra. Il suo assorbimento é vicino aquello previsto: 0,9 (CH3) + 0,2 (beta OH) = 1,1 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 3-metil-2-butanolo.

s
2,37

OH ott
1,92

CH;—CH—CH—CH;,

1,18 355 0,91

d qui CH3 d
0,91
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Problema *H-NMR n. 5 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta C4HgO, osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 10 idrogeni (2n+2 = 4+4+2). Dato che ne ha 8, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha
unainsaturazione.

Dall’andlisi dello spettro IR sappiamo che possiede un car bonile quindi € questal’insaturazione.

[l suo spettro NMR eil seguente:

CaHsO:

5, ppm

4,12
2,01
1,30

A=3

A=2

.

L L L L L L L T D D L I
E£.000 5.500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2500 2.000 1.500 1.000

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro, dove troviamo il quartetto di area2 a 4,12 ppm che s trova
nella zona degli idrogeni di carboni legati ad atomi elettronegativi. Risuona a frequenze atetipiche di un CH ,
legato all’ ossigeno di un estere che, infatti, dovrebbe assorbire (tabellaB) a: 1,3 (CH,) + 3,0 (O-estere) = 4,3 ppm.
Questo CH,, essendo quadrupletto, ha 3 idrogeni vicini, quindi & accoppiato con il CH tripletto a 1,30 ppm.
Insieme costituiscono un gruppo etilico legato all’ ossigeno dell’ estere (g, A=2 + t, A=3).

Laprevisione per questo CHs; & 0,9 (CH5) + 0,2 (beta O) = 1,1 ppm.

0]

---G
O—CH;—CH,

4,12 1,30
q t

Restadainterpretare il singoletto di area 3 a 2,01 ppm che é dovuto ad un CH3 senzaidrogeni vicini, legato al
carbonile, per il qualelaprevisioneé: 0,9 (CHs) + 1,0 (C=0) = 1,9 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata: S tratta di acetato di etile.

0
/7
CH;—C
2,01 \
: O—CH;—CH,

4,12 1,30
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Problema *H-NMR n. 6 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C4HgO, osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 10 idrogeni (2n+2 = 4+4+2). Dato che ne ha 8, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha
unainsaturazione.

Dall’andlisi dello spettro IR sappiamo che possiede un car bonile quindi € questal’insaturazione

[l suo spettro NMR eil seguente:

C4HsO:

A=3
5, ppm
3,67

2,29
1,14

A=3

A=2

N !

N N N e e e
E£.000 5.500 a.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro, quindi dal singoletto di area 3 a 3,67 ppm che s trovanella
zonadegli idrogeni su carboni legati ad atomi elettronegativi. Risuona afrequenze alte tipiche di un CH ; legato
all’ ossigeno di un estere, in accordo con il valore previsto (tabellaB): 0,9 (CH3) + 3,0 (O-estere) = 3,9 ppm.

Il segnale successivo nello spettro il quartetto di area 2 a 2,29 ppm, si trattadi un CH, legato al carbonile, che
infatti dovrebbe assorbirea: 1,3 (CH,) + 1,0 (CO) = 2,3 ppm.

Questo CH, e accoppiato al CH3 del tripletto di area 3 a 1,14 ppm col quale costituisce un gruppo etilico legato a
carbonile (g, A=2 +t, A=3).

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi propanoato di metile.

Y
CH;—CH;—C
1,14 229 O—CH
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Problema *H-NMR n. 7 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsH 1,0 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Lamolecolaé quindi priva di insaturazioni.

Il suo spettro IR mostra.un picco un po’ allargato a 3300 cm™ dovuto allo stretching del legame OH alcolico,
quindi lamolecolaé un alcol. I suo spettro NMR é il seguente:

CsH~O 5 oom

he3 3,79
2,66
1,45
1,33
1,18
0,92

A=2

A=1

JML

r-——— 71 1T 7 e e
5,500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 0.500)

Esaminiamo |o spettro cominciando da sinistra, dal sestetto di area 1l a 3,79 ppm che s trova nella zona degli
idrogeni di carboni legati ad atomi elettronegativi. Si tratta del CH che regge I’ OH alcolico per il quale
prevediamo un assorbimento (tabella B) di: 1,7 (CH) + 2,0 (OH) = 3,7 ppm.

Dato chel’OH ¢ legato ad un CH, lamolecola é un alcol secondario.

Il segnale dell’ OH alcalico el singoletto di area 1 a 2,66 ppm che non € accoppiato col CH perche I’idrogeno
alcolico, durante il tempo della misuradello spettro NMR, viene scambiato piti volte trale molecole di alcol e
quindi il suo spin non resta costante in una molecolaeil suo contributo a campo magnetico sentito dagli idrogeni
vicini si annulla.

| due segnali successivi sono parzialmente sovrapposti e laloro molteplicita non é facilmente leggibile. Sono
comungue dei multipletti di area2 a 1,45 e 1,33 ppm. Sono due gruppi CH, consecutivi nella catenaidrocarburica
dell’acol in accordo con il valore previsto. Per il primo CH, si prevedono: 1,3 (CH,) + 0,2 (betaO) = 1,5 ppm

Per il secondo CH, si prevedono: 1,3 ppm senza correzioni.

OH

|
---CH;—CH;—CH---

1,33 1,45
? ?

Il prossimo segnale nello spettro e il doppietto di area3 a 1,18 ppm, s tratta del CH; che e legato al CH che regge
I’OH acalico, avendo un idrogeno vicino, infatti, € un doppietto.

L’ assorbimento previsto &: 0,9 (CH5) + 0,2 (beta O) = 1,1 ppm.

L’ ultimo segnale nello spettro el tripletto di area 3 a 0,92 ppm, si trattadel CH3 che chiude la catenaa sinistra.

E’ un tripletto, infatti ha due idrogeni vicini. Il suo assorbimento é vicino a quello base 0,9 ppm.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi pentan-2-olo

?H 2,566
CH;—CH;—CH;—CH—CH,

0,92 1,33 1,45 3,79 1,18
t ? ? ses d
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Problema *H-NMR n. 8 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsH 1,0 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Lamolecolaé quindi privadi insaturazioni.

Il suo spettro IR mostra.un picco un po’ allargato a 3300 cm™ dovuto allo stretching del legame OH alcolico,
quindi lamolecolaé un alcol. I suo spettro NMR é il seguente:

CsHq20 3, ppm

3,67
2,83
181
1,43
0,92

A=2

A=1

L .
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Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro, quindi dal tripletto di area2 a 3,67 ppm che si trovanella
zona degli idrogeni di carboni legati ad atomi elettronegativi. Si trattadel CH , che regge I’ OH alcolico cheinfatti
dovrebbe assorbire (tabellaB) a 1,3 (CH) + 2,0 (OH) = 3,3 ppm.

Dato chel’OH élegato aun CH,, si trattadi un alcol primario.

Il segnale successivo nello spetto eil singoletto di area 1 a 2,83 ppm che € dovuto al’ OH alcolico e non & accop-
piato col CH, perché|’idrogeno alcolico, durante il tempo della misura dello spettro NMR, viene scambiato pit
voltetrale molecole di dcol e quindi, in unamolecola, il suo spin non resta costante e il suo contributo a campo
magnetico sentito dagli idrogeni vicini s annulla. La struttura determinata finora & la seguente:

S
OH 283

---CH,

3,67
t

Il segnal e seguente nello spettro €il multipletto di area 1l a 1,81 ppm che & dovuto ad un CH legato ai due CH; del
doppietto di area 6 a 0,92 ppm (infatti questi, essendo doppietto, sono vicini a CH).
Questo rappresenta un gruppo isopropilico con cui si chiude la molecola sul lato sinistro.

m
1,81

CH;—CH---

0,92
0,92
d CH, d

Il segnal e successivo nello spettro, I” ultimo dainterpretare, €il quartetto di area2 a 1,43 ppm, € dovuto ad un
gruppo CH, che s trovain mezzo ai due gruppi individuati fin qui, la suamolteplicitaé 4 eci dice cheévicino a
3idrogeni, infatti abbiamo adestrail CH, chereggel’OH easinistrail CH che assorbe a 1,81 ppm.

Il suo assorbimento € in linea con le nostre previsioni: 1,3 (CH,) + 0,2 (beta O) = 1,5 ppm.

Lamolecola e cosi determinata, s trattadi 3-metil-1-butanolo:

m OH 283
1,81 s
CH;—CH—CH;—CH,
0,92 143 3,67
d 3 q t

0,92
d

Prof. Mauro Tonellato — ITI Marconi — Padova Soluzioni dei 44 problemi *H-NMR 11



WWW.pianetachimica.it

Problema *H-NMR n. 9 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsH 1,0 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Lamolecolaé quindi privadi insaturazioni.

Dato cheil suo spettro IR non mostrail tipico segnale a3300 cm™ dello stretching del legame OH, deduciamo
chelamolecolanon e un alcol, quindi € un etere.

[l suo spettro NMR eil seguente:

A=3 A=
CsH 20 s oo
3,33
3,24
1,70
0,91
A=2

L e

L L L L D L e D D L DL
5.500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2500 2.000 1.500 1.000 0.500

Cominciamo I'analisi dal lato sinistro dello spettro.

Il primo segnale che troviamo e il doppietto di area2 a 3,33 ppm che & dovuto ad un CH,, legato all’ ossigeno
dell’ etere in accordo con lanostra stima (tabellaB): 1,3 (CH») + 2,0 (O) = 3,3 ppm.

Questo segnale, essendo doppietto, & accoppiato col CH multipletto di areal a 1,70 ppm.

---CH—CH;—O---

1,70 3,33
m d

Il segnal e successivo dello spetto eil singoletto di area 2 a 3,24 ppm che & dovuto ad un CH; legato al’ ossigeno
sul lato destro della molecola, il suo assorbimento € leggermente superiore a quello previsto:
0,9 (CHs) + 2,0 (O) = 2,9 ppm.

---CH—CH;—0—CH,

3,24
S

L’ ultimo segnale dainterpretare nello spetto € il doppietto di area6 a 0,91 ppm che € attribuibile ai due CH; che,
essendo doppietto, sono legati a CH multipletto a 1,70 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 2-metil-1-metossi propano.

CH, 0;191
CH;=CH—CH;—0—CH,

0,91 1,70 3,33 3,24
d m d s
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Problema *H-NMR n. 10 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta CsH 1,0 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Lamolecolaé quindi privadi insaturazioni.

Dato cheil suo spettro IR non mostrail tipico segnale a3300 cm™ dello stretching del legame OH, deduciamo
chelamolecolanon e un alcol, quindi € un etere.

[l suo spettro NMR eil seguente:

A=3
C5H120 9, ppm
3,30
3,01
1,46
1,18
0,90
A=3 p=3
A=2
A=
Il
LA A N ) I L EL A BN DL L HL R L ENL AL L AR B
5.500 5.000 4 500 4.000 2,500 2.000 2500 2.000 1.500 1.000 0.500

Cominciando ad analizzare |o spettro da sinistra, il primo segnale el singoletto di area 3 a 3,30 ppm che é dovuto
ad un CH; legato all’ ossigeno dell’ etere, anche se assorbe ad un valore leggermente superiore alla nostra stima
secondo latabellaB: 0,9 (CH3) + 2,0 (O) = 2,9 ppm.

Il segnale seguente, il sestetto di area 1 a 3,01 ppm, € dovuto ad un CH legato all’ ossigeno, che assorbe ad una
frequenza leggermente minore di quela prevista: 1,7 (CH) + 2,0 (O) = 3,7 ppm, infatti & legato anche adue
carboni che compensano in parte I’ effetto elettronattrattore dell’ ossigeno.

Lastrutturaindividuata finora € quindi:

---CH—O0—CH,

3,01 3,30
ses s

Il segnal e seguente nello spetto €il CH,, quintetto a 1,46 ppm che, essendo un quintetto, & vicino a 4 idrogeni,
quindi e legato a CH appenatrattato a 3,01 ppm e al CH; tripletto a 0,90 ppm (che a suavolta é tripletto, quindi &
legato a questo CH»).

CH;—CH;—CH—O—CH,

0,90 1,46
t qui

L’ ultimo segnale dainterpretare @il CH 3 doppietto a 1,18 ppm che, essendo doppietto, € vicino ad un idrogeno,
guello del CH a 3,01 ppm, questo eral’ ultimo punto della molecola che aspettava un sostituente.

Il suo assorbimento a 1,18 ppm € in linea con la nostra previsione:

0,9 (CH,) + 0,2 (beta O) = 1,1 ppm.

Lamolecolaé cosi determinata, si tratta di 2-metossibutano.

CH3 1818
CH;—CH;—CH—O—CH,

0,90 1,46 3,01 3,30
t qui ses s
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Problema *H-NMR n. 11 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 140 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 14, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha
unainsaturazione. Lo spettro IR mostra un picco intenso acirca 1700 cm™ che indicala presenzadi un
carbonile. L’insaturazione € quindi dovuta a carbonile e, dato che mancail segnale delle aldeidi a9 ppm, la
molecola e un chetone. Il suo spettro NMR €l seguente:

A=3 A=E
2,51
2,05
1,98
A=3 1,11
0,91

A=
A=
JJ.L -LMIJl ! )| ;,I |
T T T T T T T T T
4 500 4.000 3.500 2.000 2500 2.000 1.500 1.000 0.500

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale il quintetto di areal a 2,51 ppm che é
dovuto ad un CH legato al carbonile per il quale, infatti, stimiamo, usando latabella B:

1,7 (CH) + 1,0 (C=0) = 2,7 ppm. Questo CH, essendo un quintetto, & vicino a4 idrogeni, un CH e un CHs;, quindi
evicinoa CH multipletto a 2,05 ppm ea CH; doppietto a 1,11 ppm. Questo, essendo doppié€tto, € vicino ad
un idrogeno, quello del CH in esame a 2,51 ppm.

L’ assorbimento di questi segnali €in accordo con la nostra stima:

1,7 (CH) + 0,2 (beta C=0) = 1,9 ppm (per il CH a 2,05 ppm)

0,9 (CH,) + 0,2 (beta C=0) = 1,1 ppm (per il CH; a 1,11 ppm)

m qui (@]

205 251 ||

-- -(IZH—CllH—C- --
' CH

1,11
d

3

Il segnal e seguente nello spetto €l singoletto di area 3 a 1,98 ppm, si trattadi un CH3 legato al carbonile, il suo
assorbimento € in accordo con la nostra previsione: 0,9 (CH3) + 1,0 (C=0) = 1,9 ppm.

|
———QH—cle—c—CH3

' CH 1,98

3 S

L’ ultimo segnale dainterpretare nello spettro e il doppietto di area6 a 0,91 ppm. E’ attribuibile ai due CH; legati
a CH multipletto a 2,05 ppm, proprio i due punti della molecola che aspettavano atomi dalegare. Il fatto cheil
segnale sia un doppietto confermail legame con il CH che possiede un solo idrogeno.

Lamolecolaé cosi determinata, s trattadi 3,4-dimetilpentan-2-one.

m qui (0]

2,05 2,51
CH;—CH—CH—C—CH,
0,91 1,98

d CH3 CH3 s

0,91 1,11
d d
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Problema *H-NMR n. 12 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 140 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 14, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha
unainsaturazione. Lo spettro IR mostra un picco intenso acirca 1700 cm™ che indicala presenzadi un
carbonile. L’insaturazione € quindi dovuta a carbonile e, dato che mancail segnale delle aldeidi a9 ppm, la
molecola e un chetone. Il suo spettro NMR €l seguente:

C:HuO s

5, ppm
A=13
2,77
241
1,68
1,16
1,04
A=2 0,92

A=1

|

T T T T T T T T T
4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.0a0 0.500

Cominciamo I'analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale il sestetto di areal a 2,77 ppm cheé
dovuto ad un CH legato al carbonile per il quale, infatti, stimiamo (tabellaB): 1,7 (CH) + 1,0 (C=0) = 2,7 ppm.
Dato che € un sestetto, € vicino a5 idrogeni, un CH, e un CHa, quindi € vicino a CH, quintetto a 1,68 ppm e a
CH3 doppietto a 1,16 ppm. Questo, essendo doppietto, € vicino ad un idrogeno, quello del CH in esame a 2,77
ppm. L’ assorbimento di questi segnali & in accordo con la nostra previsione:

(CH,a1,68 ppm): 1,3 (CHy) + 0,2 (betaC=0) = 1,5 ppm

(CH;a1,16 ppm): 0,9 (CHs) + 0,2 (betaC=0 = 1,1 ppm

ses O
2,77 ||
-- -CHZ—CH—C- --
1,68
qui  CH,
1,16
d

Il segnale seguente nello spettro €il quadrupletto di area2 a 2,41 ppm che € dovuto ad un CH, legato al carbonile.
Il suo assorbimento € in accordo con lanostra previsione: 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.

Questo CH,, e legato anche con uno dei due CHj tripletti sul lato destro dello spettro con il quale forma un gruppo
etile (g, A=2 +t, A=3) quello a 1,04 ppm per il quale stimiamo:

0,9 (CH3)+ 0,2 (beta C=0) = 1,1 ppm.

---CH2—C|:H—C—CH2—CH3

2,41 1,04
t

CH, q

L’ ultimo segnale dainterpretare €il tripletto di area 3 a 0,92 ppm che e attribuibile al CH3 che chiude la molecola
asinistra. Dato che € un tripletto, ha 2 idrogeni vicini, infatti & legato al CH , quintetto a 1,68 ppm visto prima.
Lamolecolaé cosi determinata, si tratta di 4-metilesan-3-one.

ses O
2,77 | |

CH;z—CH;—CH—C—CH;—CH,

0,92 1,68 2,41 1,04
t qui CH3 q t

1,16
d
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Problema *H-NMR n. 13 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 140 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 14, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha
unainsaturazione.

Lo spettro IR mostra un picco intenso acirca 1700 cm™ che indicala presenzadi un car bonile.

L’insaturazione € quindi dovuta al carbonile e, dato che mancail segnale delle aldeidi a9 ppm, lamolecolaéun
chetone. 1l suo spettro NMR é il seguente:

A=F
C7HuO -
2,70
2,40
1,68
1,06
0,90
A=3
A=
A=
A= U\J\h
Lululll . A J ']
T T T T T T T T
4.000 3500 3.000 2800 2.000 1.500 1.000 0500

Cominciamo I'analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale é I’ eptetto di area 1 a 2,70 ppm, € dovuto ad
un CH legato al carbonile per il quale, infatti, stimiamo, usando latabellaB: 1,7 (CH) + 1,0 (C=0) = 2,7 ppm.
Dato che & un eptetto, € vicino a6 idrogeni, due CHs, quindi é vicino ai due CH; doppietto a 1,06 ppm.

Questi, essendo doppietto, sono vicini ad un idrogeno, quello del CH in esame a 2,70 ppm.

L’ assorbimento di questo segnale & in accordo con la nostra previsione:

0,9 (CHs) + 0,2 (beta C=0) = 1,1 ppm

O  ept
|| 2,70
---C—CH—CH,
1,06
CH,
1,06
d

Il segnal e successivo nello spettro el tripletto di area2 a 2,40 pm che € dovuto ad un CH,, legato al carbonile,
infatti il suo assorbimento & in accordo con lanostra previsione: 1,3 (CH ) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.

Questo CH,, essendo tripletto, € vicino a 2 idrogeni, quindi & legato anche con il CH, sestetto a 1,68 ppm per il
guale stimiamo: 1,3 (CH3) + 0,2 (beta C=0) = 1,5 ppm.

ﬁ

---CH;~CH;—C—CH—CH,
1,68 2,40 |

ses t CH

3

L’ ultimo segnale nello spettro €l tripletto di area 3 a 0,90 ppm che é dovuto a CH 3 che chiude lamolecolaa
sinistra. Dato che é un tripletto, ha 2 idrogeni vicini, infatti & legato al CH , sestetto a 1,68 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 2-metilesan-3-one.

O ept
2,70
CHs_CHZ_CHZ_C_CH_CH3
0,90 1,68 2,40 1,06
t ses t CH3 d

1,06
d
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Problema *H-NMR n. 14 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 140 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 14, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha
unainsaturazione.

Lo spettro IR mostra un picco intenso acirca 1700 cm™ che indicala presenzadi un car bonile.

L’insaturazione € quindi dovuta al carbonile e, dato che mancail segnale delle aldeidi a9 ppm, lamolecolaéun
chetone. 1l suo spettro NMR é il seguente:

A=4
C? H 140 5, ppm
2,47
1,20
1,06
A=3
A=2
f UIJ. JLJJ.[
| | T | | | | | |
4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.0a0 0.500

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale il quartetto di area2 a 2,47 ppm che é
dovuto ad un CH;, legato al car bonile che dovrebbe assorbire a (tabellaB): 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.
Dato cheil CH, é un quartetto, € vicino a3 idrogeni, quindi € legato a CH tripletto a 1,06 ppm. Questo, essendo
tripletto, € vicino a due idrogeni, quelli del CH, in esame a 2,47 ppm. Insieme costituiscono un gruppo etile (q,
A=2 +1t, A=3). L’ assorbimento di questi due segnali €in accordo coni valori attesi:

(CH,a2,47 ppm): 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm

(CH; a1,06 ppm): 0,9 (CHs) + 0,2 (beta C=0) = 1,1 ppm

o)
I

--- C—CH;—CH,
2,47 1,06
q t

Il segnale successivo €l singoletto di area 9 a 1,20 ppm che € dovuto atre CH; che, essendo singoletti sono legati
ad un carbonio senzaidrogeni e quindi formano un gruppo ter zbutile legato alasinistra del carbonile.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 2,2-dimetilpentan-3-one.

T
CH;—C—C—CH;—CH,
1,20 2,47 1,06
s CH, q t
1,20
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Problema *H-NMR n. 15 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsHgClO osserviamo che, se lamolecolafosse satura e privadi anelli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Dato che ne ha 10 (considerando il cloro come un idrogeno), mancano 2
idrogeni, una coppia, quindi lamolecola ha una insaturazione.

Lo spettro IR mostra un picco intenso acirca 1700 cm™ che indicala presenzadi un car bonile.

L’insaturazione € quindi dovuta a carbonile e, dato che mancail segnale delle aldeidi a9 ppm, deduciamo che la
molecola é un chetone o un cloruro acilico. Il suo spettro NMR é il seguente:

A=3
CsHoCIO

3, ppm

4,33
2,13
1,85
0,92

A=3

A=1

I J

T T T T T T T T T T T
5.500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.0a0 2.500 2.000 1.500 1.0a0 0.500

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale eil tripletto di area 1 a 4,33 ppm. Dato che
assorbe a frequenze insolitamente alte, € dovuto ad un CH legato sia a carbonile che a cloro, come si deduce dai
dati intabellaB: 1,7 (CH) + 1,0 (C=0) + 2,0 (Cl) = 4,7 ppm.

Quindi deduciamo che lamolecola & un alfa clor o chetone.

Dato che questo CH €& un tripletto, € vicino a 2 idrogeni, quindi € legato al CH, quintetto a 1,85 ppm.

L’ assorbimento di questo segnale € in accordo con il valore atteso:

1,3 (CH,) + 0,2 (beta C=0) + 0,2 (beta Cl) = 1,7 ppm.

ﬁ (l:l
---C—CH—CHj;--
4,33 1,85
t qui

Il segnal e successivo nello spettro €il singoletto di area 3 a 2,13 ppm, si trattadi un CH3 legato al carbonile,
infatti il suo assorbimento € in accordo con la nostra previsione:
0,9 (CH3) + 1,0 (C=0) + 0,2 (beta Cl) = 2,1 ppm.

o cl

CH;—C—CH—CH; -~
2,13
S

L’ ultimo segnale dainterpretare €il tripletto di area 3 a 0,92 ppm che e attribuibile al CH3 che chiude la molecola
adestra. Dato che € un tripletto, ha 2 idrogeni vicini, infatti € legato a CH , quintetto a 1,85 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 3-clor opentan-2-one:

o Cl

CH;—C—CH—CH;—CH,

2,13 4,33 1,85 0,92
S t qui t
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Problema *H-NMR n. 16 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsHgClO osserviamo che, se lamolecolafosse satura e privadi anelli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Dato che ne ha 10 (considerando il cloro come un idrogeno), mancano 2
idrogeni, una coppia, quindi lamolecola ha una insaturazione.

Lo spettro IR mostra un picco intenso acirca 1700 cm™ che indicala presenzadi un car bonile.

L’insaturazione € quindi dovuta a carbonile e, dato che mancail segnale delle aldeidi a9 ppm, deduciamo che la
molecola é un chetone o un cloruro acilico. Il suo spettro NMR é il seguente:

=2
CsH.CIO 3, ppm
A=3 4,54
2,40
1,68
0,90

A=1

|

R e e e D
£.500 G.000 5.500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 0.500

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale eil singoletto di area 2 a 4,54 ppm. Dato che
assorbe a frequenze insolitamente alte, € dovuto ad un CH,, legato sia al carbonile che al cloro, come si deduce
dai dati intabellaB: 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) + 2,0 (Cl) = 4,3 ppm.

Dato che € un singoletto, non ha atri idrogeni vicini. Lamolecola, quindi, € un alfa cloro chetone.

Cl O

|l
CH;—C---

4,54
S

Il segnal e successivo nello spettro €l tripletto di area2 a 2,40 ppm che € dovuto ad un CH, legato al carbonile,
infatti il suo assorbimento €in accordo con laprevisione: 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) + 0,2 beta Cl = 2,1 ppm.

Dato che é un tripletto, € vicino a 2 idrogeni, quindi € legato al CH, sestetto a 1,68 ppm. Anche I’ assorbimento di
guesto gruppo € in accordo con il valore atteso: 1,3 (CH,) + 0,2 (beta C=0) = 1,5 ppm.

cl 0
|l

CH;=C—CH;—CH;--

2,40 1,68
t ses

L’ ultimo segnale daiinterpretare €il tripletto di area 3 a 0,90 ppm che é attribuibile al CH 5 che chiude la molecola
adestra. Dato che é un tripletto, ha 2 idrogeni vicini, infatti & legato a CH, quintetto a 1,68 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 1-clor opentan-2-one.

C|II O

CH;—C—CH;—CH;—CH,

4,54 2,40 1,68 0,90
S t ses t
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Problema *H-NMR n. 17 — soluzione

Dall’analisi dellaformula bruta C¢H 1,0 osserviamo che, se la molecola fosse satura e privadi andlli, dovrebbe
avere 14 idrogeni (2n+2 = 6+6+2). Dato che ne ha 12, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi lamolecola ha
una insatur azione e possiede un doppio legame oppure un anello.

Dal suo spettro IR deduciamo che non possiede un carbonile.

Dall’analisi dello spettro NMR deduciamo che non & un alcol (mancail segnale dell’H alcolico) e quindi deve
essere un eter e, deduciamo inoltre che non possiede doppi legami (mancano i segnali di H vinilici) e quindi deve
avere strutturaciclica. | sei idrogeni equivalenti a 1,24 ppm indicano due CH; equivalenti esclusi dall’ anello,
quindi questo deve essere composto da 4 carboni e un ossigeno.

Da tutto questo deduciamo che lamolecola é un tetraidr ofurano. Il suo spettro NMR é il seguente:

A=F
CﬁH120 3, ppm
3,75
1,88
1,74
1,24
A=7
m a=2 A=2
Ju'UL J
7777 T T
5.000 4,500 4,000 3.500 3.000 2500 2.000 1,500 1.000

Cominciamo ad analizzare |o spettro da sinistra. I| primo segnale che troviamo é il tripletto di area2 a 3,75 ppm
che é dovuto ad un CH,, legato all’ ossigeno, come si deduce dai dati in tabellaB: 1,3 (CH,) + 2,0 (O) = 3,3 ppm.
Il fatto che siatripletto ci dice che é vicino adue idrogeni, quindi évicinoa CH, quintetto a 1,88 ppm.

Questo a sua volta é accoppiato anche con I’ ultimo CH,, tripletto a 1,74ppm.

Questi due CH, hanno assorbimenti molto vicini, infatti sono entrambi in posizione beta rispetto al’ ossigeno, in
accordo con la nostra stima basata sui dati in tabellaB: 1,3 (CH,) + 0,2 (beta O) = 1,5 ppm

.0
¢ N CH, 375
o
H,C—CH,
1,74 1,88
t qui

L’ ultimo segnale daiinterpretare €il singoletto di area6 a 1,24 ppm. E' dovuto adue CH; identici legati

nell’ ultima posizione disponibile in anello. Il loro assorbimento & in accordo con la nostra previsione:

0,9 (CH,) + 0,2 (beta O) = 1,1 ppm. |l fatto che i due CH; diano un segnale di singoletto ci dice che nhon hanno
idrogeni vicini come appunto s verifica se entrambi sono legati alo stesso carbonio.

Lamolecolaé cosi determinatas trattadi 2,2-dimetiltetr aidr ofurano:

1,24
: ch,,,C/O\CH -
1,§4 H3C’\ / 2t
H,C—CH,
1,74 1,88
t qui
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Problema *H-NMR n. 18 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta CeH 1,0 osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 14 idrogeni (2n+2 = 6+6+2). Dato che ne ha 12, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi lamolecola ha
una insaturazione e possiede un doppio legame oppure un anello.

Dal suo spettro IR deduciamo che non possiede un carbonile.

Dall’andlisi dello spettro NMR deduciamo che non € un alcol (mancail segnale dell’H alcolico) e quindi deve
essere un eter e, deduciamo inoltre che non possiede doppi legami (mancano i segnali di H vinilici) e quindi deve
avere strutturaciclica. | sei idrogeni equivalenti a 1,24 ppm indicano due CH; equivalenti esclusi dall’ anello,
quindi questo deve essere composto da 4 carboni e un ossigeno.

Datutto questo deduciamo che lamolecola é un tetraidr ofurano. Il suo spettro NMR éil seguente:

A=H
CsHr 0 s oo
3,75
3,67
1,77
0,99
A=2
A=2 A=1
I )\
L L L L L D D L L L B
5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2500 2.000 1.500 1.000 0.500

Cominciamo I’analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale €l tripletto di area2 a 3,75 ppm che e
dovuto ad un CH, legato all’ ossigeno, come si deduce dai dati in tabellaB: 1,3 (CH,) + 2,0 (O) = 3,3 ppm.

Il fatto che siatripletto ci dice che é vicino adue idrogeni, quindi évicino al CH , tripletto a 1,77 ppm.

Questo, essendo un tripletto, & vicino a due idrogeni, quindi al CH, appena considerato a 3,75 ppm, e quindi non
ha altri idrogeni vicini lungo I’ anello. Questo CH, ha un assorbimento in accordo con la nostra stima basata sui
dati intabellaB: 1,3 (CH,) + 0,2 betaO = 1,5 ppm.

.0

N
CH, 375

\
“--CH, L7
t

Il segnal e successivo nello spettro €l singoletto di area2 a 3,67 ppm. E' un CH,, legato all’ ossigeno, come s
deduce dallanostra previsione: 1,3 (CH,) + 2,0 (O) = 3,3 ppm. Dato che € un singoletto non haidrogeni vicini.

L’ ultimo segnale nello spettro € il singoletto di area6 a 0,99 ppm. E’ dovuto adue CH ; identici legati all’anelloin
posizione 3. Il loro assorbimento & in accordo con quello previsto: 0,9 (CH3) + 0,2 (beta O) = 1,1 ppm.
Lamolecola e cosi determinata, S trattadi 3,3-dimetiltetraidrofurano.

o)
3,67 Hzc/ \CH2 3,75
s \ / t
o E—CH, 177
H,C' [
099 CH,

s 0,99

S
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Problema *H-NMR n. 19 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C¢HgO osserviamo che, se lamolecolafosse saturae privadi anelli, dovrebbe
avere 14 idrogeni (2n+2 = 6+6+2). Dato che ne ha 8, mancano 6 idrogeni, 3 coppie, quindi lamolecola ha
3insaturazioni e potrebbe possedere 3 doppi legami 0 2 doppi legami ed un anello.

Dal suo spettro IR deduciamo che non possiede un carbonile.

Dall’analisi dello spettro NMR deduciamo che non € un alcol (mancail segnale dell’H alcolico) e quindi deve
essere un etere. Deduciamo inoltre, dai due segndi a7,43, e 6,18 ppm, che possiede due idrogeni aromatici e
quindi deve avere un anello aromatico diverso dal benzene.

Dato che nellamolecola vi sono due CH3 a 2,30 e 1,90 ppm, deduciamo che |’ anello aromatico deve essere
formato dai rimanenti 4 carboni e dall’ ossigeno. Datutto questo emerge la struttura di un furano sostituito.

A=3

CEHBO A=13 8, ppm
7,43
6,18
2,30
1,90

A= A=1
| | | | | | | | | | | | | | |
B.000 FEBOO 7000 EA00  EOOO 5500 G000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1.500 1.000

Cominciamo ad analizzare |o spettro da sinistra, il primo segnale il doppietto di areal a 7,43 ppm. Questo
idrogeno assorbe a frequenze particolarmente alte, tipiche degli idrogeni aromatici. Essendo un doppietto, haun
idrogeno vicino, quello del doppietto di area 1 a 6,18 ppm, un altro idrogeno aromatico. L’idrogeno a 6,18 ppm
assorbe a frequenze minori dell’ altro per |la maggior distanza dall’ ossigeno e perché si trovain posizione orto
rispetto al sostituente CH3; come vedremo tra poco e quindi € piul ricco di elettroni e piu schermato.

Il segnale successivo nello spettro €l singoletto di area 3 a 2,30 ppm che € dovuto ad un CH; legato all’anéllo in
posizione 2, lapit vicina al’ ossigeno, mentre il singoletto successivo di area3 a 1,90 ppm € un CH; legato
all’anello in posizione 3, I' ultima possibile. Entrambi sono singoletti infatti non hanno idrogeni vicini.
LatabellaB qui non ci aiutaafare previsioni affidabili percheil furano € meno aromatico del benzene e quindi
non possiamo trasferire al furano i dati che nellatabella sono riferiti al benzene.

Lamolecola é cosi determinata, s trattadi 2,3-dimetilfurano.

2,30 H.C 7,43
s 3

1,90 d
s H3C
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Problema *H-NMR n. 20 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C¢HgO osserviamo che, se lamolecolafosse saturae privadi anelli, dovrebbe
avere 14 idrogeni (2n+2 = 6+6+2). Dato che ne ha 8, mancano 6 idrogeni, 3 coppie, quindi lamolecola ha
3insaturazioni e potrebbe possedere 3 doppi legami 0 2 doppi legami ed un anello.

Dal suo spettro IR deduciamo che non possiede un carbonile.

Dall’analisi dello spettro NMR deduciamo che non € un alcol (mancail segnale dell’H alcolico) e quindi deve
essere un etere. Deduciamo inoltre, dai tre segnali a 7,29, 7,20 e 6,10 ppm, che possiede 3 idrogeni aromatici e
quindi deve avere un anello aromatico diverso dal benzene.

Dato che nellamolecolavi € un CH, e un CHz a 2,62 e 1,12 ppm accoppiati traloro che formano un gruppo
etilico, deduciamo che I’ anello aromatico deve essere formato dai rimanenti 4 carboni e dall’ ossigeno. Datutto
guesto emerge la struttura di un furano sogtituito.

CsHsO A=
3, ppm
7,29
7,20
6,10
A=1 2,62
1,12
A= A=1
A=
L.
7500 7000 E500 G000 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1.000 0,500

Cominciamo ad analizzare |o spettro da sinistra. Il primo segnale é il doppietto di area 1

a 7,29 ppm. Questo idrogeno assorbe a frequenze particolarmente alte, tipiche degli - 0 H 72

idrogeni aromatici. Essendo un doppietto, ha un idrogeno vicino, quello del doppietto di \ /

areal a 6,10 ppm, anche questo & un idrogeno aromatico. L’'idrogeno a 6,10 ppm )

assorbe a frequenze minori dell’ altro per lamaggior distanza dall’ ossigeno e perche s S H 610

trovain posizione orto rispetto al sostituente etile, come vedremo tra poco, e quindi & d

pit ricco di elettroni e piu schermato.

_II segnale seguente ndlo Spettro eil _si ngol etto di areal a 7,20 ppm. Anqht_e guesto é un o o

idrogeno aromatico, sappiamo che si trovavicino al’ ossigeno dadueindizi: ¢ H H

1) assorbe afrequenze molto altevicine ai 7,29 ppm dell’ altro idrogeno vicino \ /

al’ossigeno K

2) essendo singol etto, non & accoppiato con gli atri idrogeni aromatici e quindi non ’ H

puo essere nella posizione adiacente all’ idrogeno a 6,10 ppm.

Il segnal e seguente nello spettro il quadrupletto di area 2 a 2,62 ppm che & dovuto ad un CH, legato dla
posizione 3 dell’ anello. Dalla sua molteplicita deduciamo che e vicino a CHs a 1,12 ppm che, essendo tripletto, &
accoppiato col CH,. Si tratta di un gruppo etile legato alla posizione 3 dell’ andllo.

Lasualeggera donazione di elettroni alle posizioni adiacenti dell’ anello ne abbassa leggermente la frequenza di
assorbimento, per esempio I’idrogeno in posizione 2 assorbe a 7,20 ppm invece dei 7,29 ppm dell’ atro idrogeno
in posizione 5. Lamolecola é cosi determinata, si trattadi 3-etilfurano.

7,20 N 7,29
s d
\ /)

6,10
d
CH;—CH,

1,12 2,62
t q
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Problema *H-NMR n. 21 — soluzione

Dall’analisi dellaformulabruta CsH,N osserviamo che, se la molecola fosse satura e privadi anelli, dovrebbe
avere 13idrogeni (2n+2+1,4, = 5+5+2+1). Dato che ne ha 7, mancano 6 idrogeni, tre coppie, quindi la molecola
ha 3 insaturazioni e potrebbe possedere 3 doppi legami o 2 doppi legami ed un anello o infine un doppio ed un
triplo legame. Dato che nello spettro NMR s osservano i segnali di idrogeni aromatici tra6 e 7,5 ppm, la
molecola e un anello aromatico che contiene due doppi legami.

Dato che uno dei carboni €il CHz a 2,28 ppm, |’ anello aromatico & formato dai restanti 4 carboni e dall’ azoto,
quindi s trattadi un andlo pirrolico metil sostituito. Lo spettro NMR ériportato qui sotto:

A=3
CsH:N 3, ppm
8,10
7,42
6,02
5,90
2,28
A=
A=1 A=l AT
| M A
5500 8000 7500 7000 E500 G000 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1.500  1.000
Cominciamo ad analizzare |o spettro da sinistra. Il primo segnale éil singoletto di areal a L 810
8,10 ppm. Si trova ad una frequenza particolarmente ata, tipica degli idrogeni molto | °
deschermati, come I’ idrogeno acido del pirrolo che deve la sua particolare acidita a fatto . N .
che la carica negativa che resta sulla molecola quando perde H”, pud essere delocalizzata su i \ / ]
tutti e cinque gli atomi dell’ anello.
Il segnale successivo nello spettro €l doppietto di area 1 a 7,42 ppm che é dovuto ad H
un idrogeno aromatico sul carbonio vicino all’ azoto. Si notainoltre chei tre idrogeni r|\1
aromatici, a 7,42, 6,02 e 5,90 ppm, sono accoppiati traloro e quindi sono consecutivi - H 7
essendo doppietto, tripletto, doppietto. \ /
52190 H H eioz

L’ ultimo segnale dainterpretare nello spettro e il singoletto di area3 a 2,28 ppm che é dovuto ad un CH; legato
alaposizione 2 dell’ anello, la solarimasta libera. L’ effetto di donazione elettronica per iperconiugazione del
metile porta elettroni nelle posizioni adiacenti e questo giustifica |’ assorbimento a frequenze pit basse, 5,90 ppm,
dell’idrogeno in posizione 3 rispetto a quello in posizione 4 (6,02 ppm).

Si noti chel’idrogeno legato all’ azoto (come negli acoli) non & accoppiato con I’idrogeno vicino quindi il
segnale a 8,10 ppm & un singoletto e il segnale a 7,42 ppm & solo un doppiéetto.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 2-metilpirrolo.
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Problema *H-NMR n. 22 — soluzione

Dall’analisi dellaformulabruta CsH,N osserviamo che, se la molecola fosse satura e privadi anelli, dovrebbe
avere 13idrogeni (2n+2+1,4, = 5+5+2+1). Dato che ne ha 7, mancano 6 idrogeni, tre coppie, quindi la molecola
ha 3 insaturazioni e potrebbe possedere 3 doppi legami o 2 doppi legami ed un anello o infine un doppio ed un
triplo legame. Dato che nello spettro NMR s osservano i segnali di idrogeni aromatici tra6 e 7,5 ppm, la
molecola e un anello aromatico che contiene due doppi legami.

Dato che uno dei carboni €il CHz a 2,28 ppm (un normale metile), I'andllo aromatico é formato dai restanti 4
carboni e dall’ azoto, quindi s tratta di un anelo pirrolico metil-sostituito. Lo spettro NMR é riportato qui sotto:

A=3
CsH/N —_—
8,50
6,55
6,42
5,93
2,06
A=1
A=1
A=1
M A=1
_ BS0D G000 7500 7000 6500 GODD 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1.000

Cominciamo ad analizzare lo spettro da sinistra. Il primo segnale éil singoletto di areal a 0 850

8,50 ppm. E’ unafrequenza particolarmente alta, tipica degli idrogeni eccezionalmente |

deschermati, come |’ idrogeno acido del pirrolo che deve la sua particolare acidita al fatto o N

che la carica negativa che resta sulla molecola quando perde H”, pud essere delocalizzata su i\ / /

tutti e cinque gli atomi dell’ anello.

| segnali successivi nello spettro sono i tre segnali dei 3 idrogeni aromatici. H

I primi due, il doppietto a 6,55 ppm eil singoletto a 6,42 ppm essendo a frequenza |

maggiore, sono quelli vicini al’ azoto. L'idrogeno a 6,42 ppm essendo singoletto & 642 H N H 65

isolato, mentre I’ altro a 6,55 ppm & doppietto ed & vicino all’ atro idrogeno doppietto \ /

a 5,93 ppm. ,

! H 593

L’ ultimo segnale da interpretare nello spettro e il singoletto di area 3 a 2,06 ppm che é dovuto ad un CH; legato
alaposizione 3 dell’ anello, la solarimastalibera. L’ effetto di donazione elettronica per iperconiugazione del
metile porta elettroni nelle posizioni adiacenti e questo giustifica |’ assorbimento a frequenze piu basse, 6,42 ppm,
dell’idrogeno in posizione 2 rispetto aquello in posizione 5 (6,55 ppm).

Si noti chel’idrogeno legato al’ azoto (come negli acoli) € un singoletto g quindi non & accoppiato con gli
idrogeni vicini.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 3-metilpirrolo:
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Problema *H-NMR n. 23 — soluzione

Dall’analisi dellaformula bruta CeH13NO osserviamo che, se lamolecolafosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 15 idrogeni (2n+2+1,,4, = 6+6+2+1). Dato che ne ha 13, mancano 2 idrogeni, unacoppia, quindi la
molecola ha una insaturazione.

| dati dello spettro IR indicano la presenza di un car bonile che & il responsabile dell’ insaturazione osservata.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

L’ analisi dello spettro NMR indical’ assenza di idrogeni legati al’ azoto (che assorbirebbero tra4 e 8 ppm). La
mol ecola potrebbe essere una ammide N,N disostituita oppure un chetone con un’amminaterziaria.

L’ assenza di pit segnali di singoletto esclude il chetone con I'’amminaterziaria.

Lamolecolaé quindi unaammide N,N disostituita.

A=
331
2,94
2,27
117
1,02
A=3
A=3
A=l A=2
A
LN N N N e e e T
2,500 2.000 4.500 4.000 2.500 2.000 2.500 2.000 1.500 1.000 0.500

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale che incontriamo el quartetto di area2 a 3,31
ppm, é attribuibile ad un CH, legato all’ azoto ammidico per il quale la nostra previsione é (tabella B):
1,3 (CH,) + 2,0 (N ammide) = 3,3 ppm. 5

Essendo un quartetto, questo CH, ha 3 idrogeni vicini, quindi € legato al CH3 Il
tripletto a 1,17 ppm, insieme a quale forma un gruppo etile (g, A=2 +t, A=3). ---C—N—CH;—CH,
Per questo CH; lanostra previsione & 0,9 (CH3) + 0,2 (betaN) = 1,1 ppm v 331 117

q t

Il segnale successivo €l singoletto di area 3 a 2,94 ppm che e attribuibile ad un CH; legato all’ azoto disostituito,
in buon accordo con laprevisione: 0,9 (CHs3) + 2,0 (N ammide) = 2,9 ppm.

---C—N—CH;—CH,

CH

2,94
s

3

Il segnale successivo €l quartetto di area 2 a 2,27 ppm che e attribuibile ad un CH,, legato al carbonile per il
guale infatti laprevisioneé&: 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.

Questo, essendo un quartetto, & vicino a 3 idrogeni, quindi & legato al CH tripletto a 1,02 ppm einsieme
costituiscono un gruppo etile (g, A=2 +t, A=3).

Lamolecolaé cosi determinata, i trattadi N-etil-N-metilpropanammide.

CH;—CH;—C—N—CH;—CH,
1,02 227 331 117
t q CH3 q t

2,94
S
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Problema *H-NMR n. 24 — soluzione

Dall’analisi dellaformula bruta CeH13NO osserviamo che, se lamolecolafosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 15 idrogeni (2n+2+1,,4, = 6+6+2+1). Dato che ne ha 13, mancano 2 idrogeni, unacoppia, quindi la
molecola ha una insaturazione.

| dati dello spettro IR indicano la presenza di un car bonile che & il responsabile dell’ insaturazione osservata.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

CsHisNO =

8, ppm
7,05

2,44
1,68
1,12
A=3 4 g 0,94

RN NN N T VR U e e L D L
£500 7000 EBAS00 EOOD 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1.000 0.500

Cominciamo I’analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale che incontriamo il singoletto di areal a
7,05 ppm. E' attribuibile ad un idrogeno ammidico per il quale infatti s prevedono circa 7 ppm.

Il segnale successivo nello spettro il singoletto di area3 a 2,80 ppm. E’ attribuibile ad un CH; legato all’ azoto
ammidico, in buon accordo con la previsione (tabellaB): 0,9 (CH3) + 2,0 (N ammide) = 2,9 ppm.

)
|

--- C—N—CH, 28
| *e
H
7,0

a

S

Il segnale successivo €l sestetto di area 1 a 2,44 ppm che e attribuibile ad un CH legato al carbonile chein
teoria dovrebbe assorbirea: 1,7 (CH) + 1,0 (C=0) = 2,7 ppm.

Questo CH elegato al CH; doppietto a 1,12 ppm, cheinfatti, essendo doppietto, € vicino ad un idrogeno, quindi
a CH appena discusso.

ses O
2,44
---Cl:H—C—lTI—CHS

CH, H

1,12
d

Il segnale successivo nello spettro il quintetto di area2 a 1,68 ppm che é attribuibile ad un CH, legato in posi-
zZione beta rispetto al carbonile che infatti dovrebbe assorbirea: 1,3 (CH») + 0,2 (beta C=0) = 1,5 ppm.

Questo CH,, essendo quintetto, € vicino a5 idrogeni, quindi € legato al CH a2,44 ppmeanchea CH;a 0,94
ppm (cheinfatti & tripletto).

Lamolecola é cosi determinata, s trattadi N,2-dimetilbutanammide

ses O

244 ||
CH3—CH2—CH—C—I|\I—CH3
0,94 1,68 2,80
t qui CH H s

3
1,12 7,05
d s
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Problema *H-NMR n. 25 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CgHgCl osserviamo che, se la molecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 18 idrogeni (2n+2 = 8+8+2). Dato che ne ha 10 (contando il cloro come un idrogeno), mancano 8 idrogeni,
4 coppie, quindi lamolecola ha 4 insaturazioni e questo fa pensare ad un anello benzenico (3 doppi legami e un
anello). Questa deduzione é confermata dai due doppietti a 7,32 e 7,14 ppm che sono dovuti a due coppie di
idrogeni aromatici tipici di un benzene para di-sostituito. Lo spettro NMR & il seguente:

A=3
Ca H9C| 3, ppm
7,32
7,14
2,72
A=2 1,18

A=1

A=2

LN R N N T U e U L
£500 7000 E500 EOOO 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1.500 1.000

Cominciamo I’ analisi dal lato sinistro dello spettro. | primi due segnali sono due doppietti di area2a 7,32e7,14
ppm che sono nellazonadegli idrogeni aromatici. Sono tipici di un anello benzenico para disostituito, infatti,
avendo area 2, ciascun picco & dovuto a una coppiadi idrogeni identici, inoltre, essendo doppietti, ogni idrogeno
ha un idrogeno vicino, come si vede nellafigura seguente.

| dueidrogeni dell’ anello che assorbono a frequenze minori (7,14 ppm) sono piu schermati, quindi il sostituente
vicino aloro & piu eettron-donatore o piu attivante (nelle reazioni di sostituzione elettrofila).

7,14 7,32
d H H d

gruppo  _ _ _
piu attivante

7,14 7,32
d H H d

Il segnale successivo nello spettro €l quartetto di area 2 a 2,72 ppm che € dovuto ad un CH,, legato all’anello
come confermala nostra previsione (tabellaB): 1,3 (CH,) + 1,5 (Ph) = 2,8 ppm.

Questo CH,, & accoppiato col CHs tripletto a 1,18 ppm col quale formaun gruppo etile (g, A=2 + t, A=3).

Per questo CH; lanostraprevisione & 0,9 (CH3) + 0,2 (beta Ph) = 1,1 ppm

| due sostituenti dell’anello sono quindi un etile e un cloro. I gruppo piu attivante € quello etilico e valegato a
sinistradell’anello trai due idrogeni che assorbono a frequenze minori.

Lamolecola e cosi determinata, si trattadi 1-clor o-4-etilbenzene.

d d
7,14 7,32

CH3—CH24©7C|
118 2,72

t q 714 732
d d
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Problema *H-NMR n. 26 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CgHgCl osserviamo che, se la molecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 18 idrogeni (2n+2 = 8+8+2). Dato che ne ha 10 (contando il cloro come un idrogeno), mancano 8 idrogeni,
4 coppie, quindi lamolecola ha 4 insaturazioni e questo fa pensare ad un anello benzenico (3 doppi legami e un
anello).

Questa deduzione & confermata dalla presenza dei due segnali NMR tra 7 e 8 ppm che si trovano nella zonatipica
degli idrogeni aromatici. Osservando inoltre che questi idrogeni sono 5, deduciamo che la molecola é un anello
benzenico monosostituito. Lo spettro NMR éil seguente:

A=3
CBHQCI ﬁyppm
7,46
7,33
7,27
4,93
=3 1,87
A=
A=
L R e e L L DL AL L B
ao000  FRO0 Y000 BAOD BOOO 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1.000

Cominciamo I'analisi dal lato sinistro dello spettro. | primi due segnali che incontriamo non sono ben definiti,
hanno area 2 e 3 rispettivamente a 7,46 e 7,33 — 7,27 ppm. Sono nella zona degli idrogeni aromatici e, dato che
sono dovuti a5 idrogeni, indicano un anello benzenico monosostituito. Inoltre, dato che due idrogeni assorbono
a 7,46 ppm, unafrequenzapiu elevatarispetto ai 7,3 ppm del benzene, il sostituente € elettron attrattore, quindi
un disattivante delle reazioni di sostituzione el ettrofila aromatica.

7,33 7,46
t H H d

727 H ___ 9ruppo
t disattivante

733 H H 746
t d

Il segnal e successivo nello spettro il quartetto di area 1 a 4,93 ppm che € dovuto ad un CH legato sia all’anello
cheal cloro e per questo assorbe a frequenze particolarmente alte come conferma la nostra previsione (tabella B):
1,7 (CH) + 1,5 (Ph) + 2,0 (Cl) = 5,2 ppm.

Questo CH e un quartetto, quindi € vicino a 3 idrogeni, infatti € accoppiato col CH ; doppietto a 1,87 ppm.

Per questo CH; la nostra previsione € un po’ piti bassa: 0,9 (CH3) + 0,2 (beta Ph) + 0,2 (beta Cl) = 1,3 ppm

Il sostituente cloroetile che abbiamo individuato, € come previsto, elettron-attrattore per la presenzadel cloro sul
carbonio legato all’ anello.

Lamolecolaé cosi determinata, € (1-clor oetil)-benzene:

t d
7,33 7,46 Cl

|
4,93 1,87
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Problema *H-NMR n. 27 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CeH 100, 0sserviamo che, selamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 14 idrogeni (2n+2 = 6+6+2). Dato che ne ha 10, mancano 4 idrogeni, 2 coppie, quindi la molecola ha
2 insaturazioni. | dati dello spettro IR indicano lapresenzadi un car bonile che, quindi, € la primainsaturazione,

la seconda potrebbe essere dovuta ad un doppio legame o0 ad un anello.

A=3 _
CesH10O: A3
3, ppm
6,98
5,85
4,06
1,88
A= 1,21
A=1
7.000
A= |
M JL
7000 G500 G000 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1.000
Cominciamo I'analisi dal lato sinistro dello spettro. Il primo segnale che incontriamo €l Iy 151z
doppietto di quartetti di area 1 a 6,98 ppm che é attribuibile ad un CH vinilico. 6,98 H\ /
La sua struttura complessaindica che & accoppiato con due segnali con diversa costante di 6 Hz C=cC
accoppiamento J. H c/ \H
Il CH a 6,98 ppm & accoppiato con I’ altro CH vinilico doppietto a 5,85 ppm con una grande 1,388 5,85
costante di accoppiamento J (15 Hz) tipicadi idrogeni vinilici in posizionetrans. d d

Si noti, nello spettro, lagrande separazione (15 Hz) trai due picchi del doppietto a 5,85 ppm che coincide con la

grande separazione trale punte dei due quartetti a 6,98 ppm.

Il CH a 6,98 ppm e anche accoppiato con una J pitl piccola (6 Hz) al CH 3 doppietto
a 1,88 ppm che quindi € un CH3 legato al primo carbonio vinilico.

Essendo doppietto € vicino ad un idrogeno, e il suo assorbimento & cosi spiegabile
secondo latabellaB: 0,9 (CHs3) + 1,0 (C=C) = 1,9 ppm.

L’ accoppiamento dell’ idrogeno a 6,98 ppm con un idrogeno e con tre idrogeni con
diverse costanti J produce un doppietto di quartetti come e facile verificare con la
tecnica dell’ albero di frazionamento mostrata qui a fianco.

Il prossimo segnale e il quartetto di area 2 a 4,06 ppm. La sua grande frequenza di

15 Hz
6 Hz
6 Hz
6 Hz

segnale
risultante

assorbimento ci dice che éun CH,, legato all’ ossigeno di un estere, infatti stimiamo:

1,3 (CH,) + 3,0 (O-estere) = 4,2 ppm. Inoltre, essendo quartetto, & accoppiato conil CHsz a

1,21 ppm conil quale formaun gruppo etile (g, A=2 + t, A=3).

1 3 3113 3 1
0
//
---C q t
\ 4,06 1,21
O—CH;—CH,

| due frammenti individuati finora vanno legati traloro per formare un estere alfa beta insaturo. Questo spiega
perche |’ assorbimento dell’ idr ogeno vinilico a 6,98 ppm, € afrequenze piu alte del normale (5,8 ppm).

Su questo idrogeno pud arrivare una parzial e carica positiva per risonanza col carbonile (+0,5 ppm) einoltre éin
posizione cis rispetto a carbonile, quindi sente I’ effetto deschermante degli € ettroni pigreco (+0,5 ppm).

Quindi la previsione diventa: 5,8 (H su vinile sostituito) + 0,5 (risonanza con CO) + 0,5 (cis con CO) = 6,8 ppm.

Lamolecolaé cosi determinata. S trattadi trans-but-2-enoato di etile.

o}
6% H \\C—O—CH—CH
da "\ / 2 3
f— 4,06 1,21
TN oot

H,C H

1,88 5,85

d d
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Problema *H-NMR n. 28 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CeH 100, 0sserviamo che, selamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 14 idrogeni (2n+2 = 6+6+2). Dato che ne ha 10, mancano 4 idrogeni, 2 coppie, quindi la molecola ha

2 insaturazioni. | dati dello spettro IR indicano lapresenzadi un car bonile che, quindi, € la primainsaturazione,
la seconda potrebbe essere dovuta ad un doppio legame o0 ad un anello.

A=3
CsH100: 5, ppm
6,86
3,73
1,92
1,83
A=3
A=3
A=1
L L L L D L U L T O D S D
7HO0 7000  E500  BOD0 BBO0 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1.500

Cominciamo I’analisi dal lato sinistro dello spettro NMR. Il primo segnale €il quartetto di area 1 a 6,86 ppm che
s trova nella zona degli idrogeni vinilici (5,8 ppm) e, avendo area 1, indicala presenza di un doppio legame con
un solo idrogeno vinilico e quindi un doppio legame trisostituito e particolarmente deschermato (+1 ppm).
Essendo quartetto, hatre idrogeni vicini, quindi € vicino al CH; 1,92 ppm che infatti & un doppietto (notate laloro
costante di accoppiamento J molto stretta).

6,86
q H\ K
c—=C

1,92 H C/ \\
d 3

’

Il segnale successivo éil singoletto di area 3 a 3,73 ppm che & dovuto ad un CH; legato all’ ossigeno di un
estere, in accordo con lanostrastimain base dlatabellaB: 0,9 (CH3) + 3,0 (O-estere) = 3,9 ppm.
Quindi la molecola contiene un ester e metilico.

---C—O—CH,

3,73
S

L’ ultimo segnale € il singoletto di area 3 a 1,83 ppm che € dovuto ad un altro CH; legato al doppio legame
infatti il suo assorbimento € vicino aquello previsto: 0,9 (CH3) + 1,0 (C=C) = 1,9 ppm.

Orasulle due posizioni libere del doppio legame dobbiamo legare il carbonile dell’ estere e il CH 5 appenatrovato.
Osservando |’ assorbimento dell’ idrogeno vinilico a 6,86 ppm, vediamo che questo valore € maggiore di 1 ppm
rispetto ai 5,8 previgti. Questo s verifica perche, éin posizione beta rispetto al carbonile, quindi € parzial mente
positivo per risonanza (+0,5 ppm), e anche perché éin posizione cis rispetto a carbonile e ne sente |’ effetto
deschermante degli elettroni pigreco (+0,5 ppm). Il suo assorbimento previsto quindi &

5,8 (H su vinile sogtituito) + 0,5 (risonanza con C=0) + 0,5 (cis con C=0) = 6,8 ppm.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi (2E)-2-metilbut-2-enoato di metile.

O
N\
686 H C—O—CH3
a \ / 3,73
C=—C s
\
H3C CH3
1,92 1,83
d s
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Problema *H-NMR n. 29 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta CgHgNO osserviamo che, sela molecolafosse satura e privadi anelli, dovrebbe
avere 19 idrogeni (2n+2+1azoto = 8+8+2+1). Dato che ne ha9, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi la molecola
ha5 insaturazioni.

| dati dello spettro IR indicano la presenzadi un carbonile.

Dai segnali NMR tra 6,5 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 all’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e unaal carbonile.

Lo spettro NMR ériportato qui di seguito:

CsHoNO A= 3, ppm

7,54
7,32
6,87
A=2 6,75
3,82
2,55

A=1 A=1 AS1 A=

M ML JL .

L L L D L D L D U I L A L DL
£.000 FA00 Y000 BA00  G.000 5500 5000 4500  4.000 3500 3000 2500 2000

Cominciamo I'analisi dello spettro NMR dal lato sinistro. | primi segnali che s incontrano, sono qudli degli
idrogeni aromatici a 7,54, 7,32, 6,87 € 6,75 ppm. Si trattadi quattro idrogeni aromatici contigui uno al’altro
perche sono doppietto, tripletto, tripletto, doppietto, quindi si trattadi un benzene orto disostituito. Gli idrogeni
doppietti sono ai capi del sistema e quello che assorbe a 6,75 ppm € particolarmente schermato (benzene 6,3 ppm)
quindi s trova adiacente ad un gruppo € ettron-donatore (attivante), mentre I’ altro idrogeno doppietto a 7,54 ppm
e deschermato e si trova vicino ad un gruppo €l ettron-attrattore (disattivante).

gruppo
7a54 H ,/ disattivante

’

gruppo
6;87 H T 77 attivante

732 H H 675
t d

Il segnale successivo €l singoletto di area 2 a 3,82 ppm che € dovuto ai dueidrogeni di un NH, legato all’anello,
e questo, quindi, il gruppo elettron-donatore, attivante. Se NH, fosse legato a carbonile per formare un’ammide,
avrebbe avuto un assorbimento tra 6 e 7 ppm e sarebbe stato disattivante.

L’ ultimo segnale €il singoletto di area 3 a 2,55 ppm che & dovuto ad un CH; legato al carbonile e formaun
gruppo acetile legato all’ anello che & il gruppo disattivante che attendevamo. Il suo assorbimento € leggermente
maggiore della nostra previsione (tabellaB): 0,9 (CHs) + 1,0 (C=0) + 0,2 (beta Ph) = 2,1 ppm.

Lamolecola e cosi determinata, S trattadi 2-acetilanilina.

O __CH, 2%

NH, 31532

7,54
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Problema *H-NMR n. 30 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta CgHgNO osserviamo che, sela molecolafosse satura e privadi anelli, dovrebbe
avere 19 idrogeni (2n+2+1azoto = 8+8+2+1). Dato che ne ha9, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi la molecola

ha5 insaturazioni.
| dati dello spettro IR indicano la presenzadi un carbonile.

Dai segnali NMR tra 6,5 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 all’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e unaal carbonile.
Lo spettro NMR é stato eseguito a 600 MHz per avere una miglior risoluzione degli idrogeni aromatici:

CeHoNO A=d 3, ppm
7,32
7,26
7,21
A=1 6,87
3,89
N DU B IO B I B I 2,55
7.400 7.200 7.000 £.800
A=1
A=1 A=1
A=
N J (
2000 7500 7000 G500 BOOD 5500 5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000
Analizziamo |o spettro cominciando dal lato sinistro. Notiamo 4 segnali di area 1, Grunpo
nella zona degli idrogeni aromatici, tre sono accoppiati traloro e sono doppietto, attivante
tripletto, doppietto a 7,32, 7,21, 6,87 ppm, e rappresentano 3 idrogeni aromatici . | W 75
consecutivi. Il quarto éil singoletto di area 1 a 7,26 ppm un idrogeno aromatico ¢ H s
isolato. Questa configurazione corrisponde ad un benzene meta disostituito.
Il doppietto a 6,87 ppm si riferisce ad un idrogeno molto deschermato e quindi vicino |, H
ad un gruppo molto elettron-donatore (attivante). t
H 732

Il segnale successivo €l singoletto di area due a 3,89 ppm che étipico degli idrogeni di un NH, legato all’ anello

aromatico, che infatti € un sostituente attivante dell’ anello benzenico.

NH, 389

S

~
~
~

L’ ultimo segnale nello spettro € il singoletto di area 3 a 2,55 ppm che & dovuto ad un CH3 legato al carbonile, e
quindi forma un gruppo acetile legato al’ anello. Il suo assorbimento € leggermente superiore a quello previsto:

0,9 (CHs) + 1,0 (C=0) + 0,2 (beta Ph) = 2,2 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 3-acetilanilina:

NH, 38

6,87 7,26
d s

(0]
7,21 ~
t c”
7,32

CH, 255
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Problema *H-NMR n. 31 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C1,H1,NO osserviamo che, se lamolecola fosse saturae privadi anelli, dovrebbe
avere 27 idrogeni (2n+2+1azoto = 12+12+2+1). Dato che ne ha 17, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi la
molecolaha 5 insaturazioni.

| dati dello spettro IR indicano la presenzadi un carbonile.

Dai segnali NMR tra 7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 all’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e unaal carbonile.

Lo spettro NMR é stato eseguito a 600 MHz per avere una miglior risoluzione degli idrogeni aromatici.

C1H+7NO A=3 A=B
.'l:l'¢=1 ’ ppm
7,25
A=) 7,20
— A= )
A= 7,17
A=d 7,14
3,40
2,35
3,500 3.300 1.200 116
L L R R
7.400 7.200 7.000
A Ji! i
L I D D D D D I I L L I IR IR I
g000  7HO0 7000 GROD GOOD  GEO0 G000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1.000
Analizziamo lo spettro cominciando dal lato sinistro. Notiamo 4 segnali di area 1 gruppo un po
nella zona degli idrogeni aromatici, tre sono accoppiati traloro e sono tripletto, !
doppietto, doppietto a 7,25, 7,20, 7,14 ppm, e rappresentano 3 idrogeni aromatici 714 H ' H 7.7

consecutivi. Il quarto éil singoletto di areal a 7,17 ppm, un idrogeno aromatico
isolato. Questa configurazione corrisponde ad un benzene meta disostituito.

L’ idrogeno aromatico doppietto a 7,14 ppm, essendo il pit schermato, si trovavicino  |72s H ~
ad un sostituente leggermente e ettron-donatore, un moderato attivante.

H 7.20
d

L’ azoto non puo essere legato al’ anello perché sarebbe troppo attivante. Inoltre I’ azoto deve essere disostituito,
dato che mancano i segnali di idrogeni amminici (4 ppm) e ammidici (6 ppm).

Il segnale successivo nello spettro il quartetto di area 4 a 3,40 ppm che é dovuto adue gruppi CH,, identici
legati ad un azoto ammidico come si intuisce dalla nostra previsione: 1,3 (CH,) + 2,0 (N ammide) = 3,3 ppm.
Essendo quadrupletti i CH, sono vicini atreidrogeni, quindi sono legati ai due CH3 del tripletto di area6 a 1,16
ppm. Insieme costituiscono due gruppi etile legati all’ azoto (g, A=4 + t, A=6).

L’ ultimo segnale daiinterpretare €il singoletto di area 3 a 2,35 ppm, € attribuibile ad un CH; legato al’ anello che
dovrebbe assorbire a 0,9 (CH3) + 1,5 (Ph) = 2,4 ppm.

Dato cheil metile & un gruppo moderatamente attivante, va posto vicino al’idrogeno che risuonaa 7,14 ppm.
Lamolecolaé quindi N,N-dietil-3-metilbenzammide, il repellente per zanzare noto come A utan:

CH, 23

7,14 7,17 q t
d s 340 1,16

/CHZ—CHS
t C—N
7,20 | \
o) CH;—CH,
340 1,16
q t
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Problema *H-NMR n. 32 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C1,H1,NO osserviamo che, se lamolecola fosse saturae privadi anelli, dovrebbe
avere 27 idrogeni (2n+2+1azoto = 12+12+2+1). Dato che ne ha 17, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi la
molecolaha 5 insaturazioni.

| dati dello spettro IR indicano la presenzadi un carbonile.

Dai picchi tra7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono dovute:

4 dl’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ andllo) e unaal carbonile.

A= B
Ci2HzNO A= 3 he g 3, ppm
7,35
7,09
3,44
2,87
2,04
1,20
A=2 A=2
A=
L M JL
R D D L D D D L I LA DL DL I LA B
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Analizziamo lo spettro cominciando dal lato sinistro. | primi due segnali sono due 735 H H 7.09

doppietti di area2 a 7,35 e 7,09 ppm che sono dovuti a due coppie di idrogeni ‘ ¢
aromatici identici accoppiati traloro. Indicano un anello benzenico para disogtituito. aruppo
Trai dueidrogeni pit schermati (7,09 ppm) deve esserci un sostituente attivante perché |~~~ T attivante
assorbono a frequenze piu basse del benzene (7,3 ppm).

735 H H 7.09
d d

Dato che mancano i segnali di idrogeni amminici (4 ppm) e ammidici (6 ppm), I’ azoto deve essere disostituito.

Il segnale successivo €l singoletto di area 3 a 3,44 ppm che assorbe a frequenze 9
piu ate di quele di un CH; legato ad un normale azoto ammidico (tabella B):
0,9 (CHa3) + 2,0 (N ammide) = 2,9 ppm e quindi € legato ad un azoto ammidicoin
risonanza con |'anello: 0,9 (CH3) + 2,0 (N ammide) + 0,5 (risonanza) = 3,4 ppm.
Laconclusione che |’ azoto ammidico € legato al’ anello si ottiene anche osservando
che una delle coppie di idrogeni aromatici assorbe a 7,09 ppm, un valoretipico di

benzeni attivati (il benzene assorbe a 7,3 ppm).

7,0
CH. 344
/s
N
\

C___

7,09 //

@)

Il segnale seguente & | eptetto di area 1 a 2,87 ppm, &un CH legato all’anello: T HQ

1,7 (CH) + 1,5 (Ph) = 3,2 ppm. Questo CH ¢é legato € legato ai due CH; del ept287 HC
doppietto di area 6 a 1,20 ppm con i quali formaun gruppo isopropilico, infatti il |12 1

CH hamolteplicita 7, cioé é vicino a 6 idrogeni, e due CH3 hanno molteplicita 2 ¢ 3
cioé sono vicini ad un idrogeno.

L’ ultimo segnale daiinterpretare €il singoletto di area 3 a 2,04 ppm che é dovuto ad un CH; legato al carbonile
dell’ammide: 0,9 (CH3) + 1,0 (C=0) = 1,9 ppm.

Lamolecolaé cosi determinata, si tratta di: N-(4-isopropilfenil)-N-metilacetammide.

d d
120 H.C 735 7,09 CH. 344
d 3 \ atk
ept 2,87 HC—<: :>—N
120 H C/ \C—CH
d 3 7&35 709 O// 21043
S
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Problema *H-NMR n. 33 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CsH 10O osserviamo che, se la molecola fosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Dato che ne ha 10, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha una
insaturazione.

| dati dello spettro IR indicano la presenza di un car bonile che & il responsabile dellainsaturazione osservata.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

CsHuO = |
. ppm
A=3
9,72
2,52
1,62
1,17
0,96
A= A=t
A=1
| I | I | I | I | I | I | I | I T I |
10000 9.000 5,000 7.000 .00 5,000 4,000 3000 2.000 1.000

Analizziamo |o spettro cominciando dal lato sinistro. Il primo segnale che troviamo €l doppietto di areal a

9,72 ppm che é dovuto all’idrogeno di un’aldeide. Questo, essendo doppietto, € vicino ad un idrogeno, quindi &
legato al CH eptetto a 2,52 ppm.

Il segnale seguente e |’ eptetto di area 1 a 2,52 ppm che é dovuto a CH legato al carbonile. Il suo assorbimento &
in accordo con questainterpretazione (tabellaB): 1,7 (CH) + 1,0 (C=0) = 2,7 ppm.

Questo CH e legato anche al CH; doppietto a 1,17 ppm (doppietto: vicino ad un idrogeno) per il quale lanostra
previsione & 0,9 (CH5) + 0,2 (beta C=0) = 1,1 ppm.

o9
---CH—C
| \ 9,72
CH, H°7%
1,17
d

Il segnal e successivo nello spettro il quintetto di area2 a 1,62 ppm che é dovuto ad un CH; legato saa CH a
2,52 ppm che a CHjs tripletto a 0,96 ppm. Questo CHs, infatti, essendo tripletto, € vicino adue idrogeni e quindi
confermail suo legame col CH, a 1,62 ppm.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 2-metilbutanale.

ept (@]
252 fy
CH;—CH;—CH—C,
0,96 1,62
i Qi CH3 H 9&72

1,17
d
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Problema *H-NMR n. 34 — soluzione

Dall’andlisi dellaformula bruta CsH 10O osserviamo che, selamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 12 idrogeni (2n+2 = 5+5+2). Dato che ne ha 10, mancano 2 idrogeni, una coppia, quindi la molecola ha una
insaturazione.

| dati dello spettro IR indicano la presenza di un carbonile che e il responsabile della insaturazione osservata.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

A=G
CﬁHﬂ]O 3, ppm
9,72
2,36
2,06
1,01
A=2
A=1
J}hj\ A=1
L L L L L D L L T L D L D L D D U B L B
10.000 3.000 5.000 7000 6.000 5.000 4.000 3.000 2000 1.000

Analizziamo lo spettro cominciando da sinistra. Il primo segnale éil tripletto di areal a 9,72 ppm che é dovuto
all’idrogeno di un’aldeide che, essendo tripletto, € vicino ad altri due idrogeni, quindi € legato a CH, tripletto a
2,36 ppm.

L’ assorbimento di questo CH, éin linea con la nostra previsione (tabellaB): 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.

(0]
Y
---CH;—C
2,36 \ 9,72
t H t

Il prossimo segnale dello spettro e il multipletto di area 1 a 2,06 ppm che & dovuto ad un CH legato ai due CH3
del doppietto di area6 a 1,01 ppm (questi due CHs, essendo doppietto, sono vicini ad un idrogeno, quindi a CH a
2,06 ppm).

Il CH a 2,06 ppm € legato anche a CH, a 2,36 ppm, infatti questo essendo tripletto havicino 2 idrogeni: quello
dell’adeide e quello del CH a 2,06 ppm.

Lamolecola e cosi determinata, s trattadi 3-metilbutanale.

2?(1)6 /O
CH;—CH—CH;—C
,0. 2,36
ld 1 CH3 : H 9é72
1,01
d
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Problema *H-NMR n. 35 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C13H 150, 0sserviamo che, se lamolecolafosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 28 idrogeni (2n+2 = 13+13+2). Dato che ne ha 18, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi lamolecolaha 5
insaturazioni. | dati dello spettro IR indicano la presenza di un carbonile.

Dai segnai NMR tra 7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 al’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e una a carbonile.

C13H1s0:2 A=B 3, ppm

11,00
7.24
7,04
3,82
A=3 243
1,90
A= A=2 156
A=7 0,95

al A=

B !

L N e e e e
11.000  10.000 3.000 8.000 7000 E.000 5.000 4.000 3.000 2.000 1.000

A=1

Cominciamo I'analisi dello spettro NMR dd lato sinistro. || primo segnale éil singoletto di areal a 11,0 ppm che
e dovuto al’idrogeno di un acido car bossilico.

| successivi due segnali sono i due doppietti di area2 a 7,24 e 7,04 ppm che sono dovuti a due coppie di idrogeni
aromatici accoppiati traloro, una situazione tipica di un benzene meta disostituito. | due idrogeni a 7,04 ppm
sono lievemente pit schermati e quindi sono vicini sostituente piu elettron-donator e (attivante).

Il segnale successivo €l quartetto di area 1 a 3,82 ppm che € dovuto ad un CH legato sia al carbossile che
all’anello. Un tale idrogeno, infatti, dovrebbe assorbire (tabellaB) a: 1,7 (CH) + 1,0 (C=0) + 1,5 (Ph) = 4,2 ppm.
Questo CH é un quartetto, quindi & vicino a 3 idrogeni, dunque € legato al CH 3 doppietto a 1,56 ppm (doppietto:
vicino ad un CH).

d d
7,04 7,24

q 0O
N 3,82 //
“bvae --—QCH—C\
| OH 11.00
S

H
7,04 7,24 c 3
d d 1,56

d

Il prossimo segnale nello spettro e il doppietto di area2 a 2,43 ppm, € dovuto ad un CH, legato al benzene nella
posizione para, per il quale stimiamo:

1,3 (CH,) + 1,5 (benzene) = 2,8 ppm.

Questo CH € un doppietto, ha un idrogeno vicino, quindi € legato a CH multipletto a 1,82 ppm. Questo, asua
volta, legai due CH; doppietto a 0,91 ppm (vicini ad un idrogeno).

Questi atomi costituiscono un gruppo isobutilico, che essendo leggermente attivante, va legato tra gli idrogeni
dell’ anello che assorbono a 7,04 ppm come abbiamo detto prima.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi acido 2-(4-isobutilfenil)-propanoico.

Il suo nome commerciale € ibuprofen, uno dei pit noti anti-infiammatori non steroidei.
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Problema *H-NMR n. 36 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C13H 150, 0sserviamo che, se lamolecolafosse satura e priva di andlli, dovrebbe
avere 28 idrogeni (2n+2 = 13+13+2). Dato che ne ha 18, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi lamolecolaha 5

insaturazioni. | dati dello spettro IR indicano la presenza di un carbonile.

Dai segnai NMR tra 7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 al’anello aromatico (1 per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e una a carbonile.

A= B
C13H1s0: A=3 3, ppm
7,34
6,94
4,70
381
_ 2,13
A= 3 153
1,35
A=2 A=2
A=1 A=
1 PR | Jl_ MY
2000 7500 7000 6500 G000 5500 5000 4500 4000 3500 2000 2500 2000 1500 1.000
Cominciamo I’ analisi dello spettro NMR dd lato sinistro. | primi due segnali sono i 694 H H 7.3
due doppietti di area2 a 7,34 € 6,94 ppm che sono dovuti a due coppie di idrogeni
aromatici accoppiati traloro, una situazione tipicadi un benzene meta disostituito. aruppo
| due idrogeni a 6,94 ppm sono piu schermati e quindi sono vicini ad un gruppo attivante ” ~ ~
fortemente dettron-donator e (attivante), gli altri due invece sono vicini ad un gruppo
neé attivante né disattivante in quanto assorbono a 7,34 ppm come il benzene. 694 H H 73
Il segnale successivo e’ eptetto di area 1 a 4,70 ppm che & dovuto ad un CH che
forma un gruppo isopropilico con i due CH; del doppietto a 1,35 ppm (ept, ept 0.9
A=1+d, A=6). || CH assorbe afrequenze cosi alte che deve essere legato anche |, 1 .
all’ ossigeno. Se formasse un fenil etere assorbirebbe (tabellaB) a: tes |
1,7 (CH) + 2,5 (0-Ph) = 4,2 ppm ¢ CH, 604
Se formasse un estere assorbirebbe a: 1,7 (CH) + 3,0 (O estere) = 4,7 ppm. 1.3

Dato che nell’anello € legato un gruppo attivante, deve essere un fenil etere che
ha un ossigeno e ettron-donatore per risonanza verso |’ anello.

Il segnale successivo €l quartetto di area 1 a 3,81 ppm che € dovuto ad un CH
legato al CH; doppietto a 1,53 ppm come si deduce dallaloro molteplicita.

Il CH a 3,81 ppm, per assorbire a frequenze cosi elevate, deve essere legato tra
I"anello eil carbonile come si deduce dala stima:

1,7 (CH) + 1,0 (C=0) + 1,5 (benzene) = 4,2 ppm.

3?81 //O
- Cl:H_C\

CH

1,53
d

3

Il prossimo segnale, I’ ultimo da attribuire, €il singoletto di area3 a 2,13 ppm che é dovuto ad un CH; legato al

carbonile e chiude la catena sul lato destro. L’ assorbimento previsto per questo CH; &
0,9 (CHz)+ 1,0 (C=0) = 1,9 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi: 3-[4-(isopropiloss )fenil]-butan-2-one.
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Problema *H-NMR n. 37 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 1,03 osserviamo che, selamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 12, mancano 4 idrogeni, 2 coppie, quindi ha 2 insaturazioni.
| dati dello spettro IR indicano la presenza di due carbonili che sono i responsabili delle due insaturazioni.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

A=3

C:H203 3, ppm

4,21
3,36
231
1,29

A=3 A=3 0,90

A=2

A=1

I} I L

L N e e e e
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Iniziamo aleggere |o spettro da sinistra e consideriamo il quadrupletto di area2 a 4,21 ppm che é dovuto ad un
CH; legato all’ ossigeno di un estere come si deduce dalla nostra previsionein base allatabella B:

1,3 (CH,) + 3,0 (O estere) = 4,3 ppm.

Essendo quadrupl etto, questo CH, € vicino a 3 idrogeni, quindi € legato a CH; tripletto a 1,29 ppm col quale
costituisce un gruppo etile (q, A=3 +t, A=2). Abbiamo quindi un ester e etilico:

Il segnale successivo €l quadrupletto di area 1 a 3,36 ppm che & dovuto ad un CH legato a CH; del doppietto a
0,90 ppm (g, A=1 + d, A=3). L' assorbimento a 3,36 ppm & afrequenze insolitamente alte e questo indicache &
circondato da due carbonili come si deduce dalla nostra stima:

1,7 (CH) + 1,0 (C=0) + 1,0 (C=0) = 3,7 ppm.

Il suo assorbimento € a frequenze un po’ minori di 3,7 ppm perché & un idrogeno leggermente acido a causa della
doppiarisonanzacon i due carbonili.

O\\ 3?36 //O
C—CH—C

Resta ancora da attribuire il singoletto di area 3 a 2,31 ppm che & dovuto ad un CH; legato a carbonile di sinistra
ed assorbe ad una frequenza un po’ superiore a previsto: 0,9 (CH3) + 1,0 (C=0) = 1,9 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 2-metil-3-oxobutanoato di etile:

(@) q (0]
\} 336/
C—CH—C
2,31 / | \
s H,C CH, O—CH;—CH,
0,90 421 1,29
d q t
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Problema *H-NMR n. 38 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 1,03 osserviamo che, selamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 12, mancano 4 idrogeni, 2 coppie, quindi ha 2 insaturazioni.
| dati dello spettro IR indicano la presenza di due carbonili che sono i responsabili delle due insaturazioni.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

C?H1203

A=2
8, ppm
A=3
s 4,13
341
2,47

1,29
1,06

)

L N L T e e T e e e D
5.500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 0.500

Iniziamo aleggere lo spettro da sinistra e quindi dal quadrupletto di area2 a 4,13 ppm che & dovuto ad un CH,
legato all’ ossigeno di un estere in accordo con la previsione (tabellaB): 1,3 (CH,) + 3,0 (O estere) = 4,3 ppm.
Questo CH,, élegato anche a CH tripletto a 1,29 ppm col quale costituisce un gruppo etile (g, A=2 +t, A=3).
0,9 (CH,) + 0,3 (beta O estere) = 1,2 ppm Abbiamo quindi un ester e etilico:

Il segnale successivo €l singoletto di area 2 a 3,41 ppm che € dovuto ad un CH, che assorbe a frequenze
insolitamente alte e questo indica che & compreso tra due carbonili, in accordo con la nostra previsione:
1,3(CH,) + 1,0 (C=0) + 1,0 (C=0) = 3,3 ppm.

O O
\ Y
C—CH;—C

, 3,41 — J—
: O—CH;—CH,

Il segnale successivo €l quartetto di area 2 a 2,47 ppm che indica un CH, legato ad un carbonile per il quaela
nostra previsone & 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.

Questo CH,, essendo quartetto, € vicino a 3 idrogeni, quindi € legato al CH 3 del tripletto a 1,06 ppm col quae
formaun gruppo etile.

Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 3-oxopentanoato di etile.

0 0
\ /7
C—CH;—C
3,41
H,C—CH, % O—CH;—CH,
1,06 2,47 4,13 1,29
t q q t
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Problema *H-NMR n. 39 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 1,03 osserviamo che, selamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 12, mancano 4 idrogeni, 2 coppie, quindi ha 2 insaturazioni.
| dati dello spettro IR indicano la presenza di due carbonili che sono i responsabili delle due insaturazioni.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

CsH1203 A3

3, ppm

3,68
2,84
2,74
2,47
1,06
A=3

A=2 A=2 A2

|

T T T T T T T T
4.500 4.000 3.500 3.0a0 2.500 2.000 1.500 1.0a0

Iniziamo aleggere lo spettro da sinistra e consideriamo il singoletto di area3 a 3,68 ppm che & dovuto ad un CH,
legato all’ ossigeno di un estere in accordo con la previsione (tabellaB): 0,9 (CHs) + 3,0 (O estere) = 3,9 ppm.
Essendo singoletto, non ha atri idrogeni vicini, quindi abbiamo individuato un ester e metilico:

---¢
\
0—CH
3,68
S

3

| due segnali successivi sono duetripletti di area2 a 2,84 e 2,74 ppm che indicano due CH, accoppiati tradi loro.
| segnali sono tipici di CH, vicini acarbonili secondo la nostra previsione:
1,3(CH,) + 1,0 (C=0) + 0,2 (beta C=0) = 2,5 ppm.

\\ Y
IC—CHZ—CHZ—C

2,84 2,74
' S O—CH

3

Al CH, di destra attribuiamo |’ assorbimento a frequenza minore 2,74 ppm perché il carbonile dell’ estere € meno
elettron-attrattore a causa della risonanza col secondo 0ssigeno.

Proseguendo verso destra si incontrail quartetto di area2 a 2,47 ppm che é dovuto ad un CH, vicino ad un
carbonile in accordo con lanostra previsione: 1,3 (CH») + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.

Questo CH, e anche accoppiato a CH3 che forma un tripletto a 1,06 ppm.

Questi costituiscono, quindi, un gruppo etile (g, A=2 + t, A=3) legato al carbonile di sinistra.

Lamolecolaé cosi determinata, Si tratta di 4-oxoesanoato di metile.

0
N\ %
C—CH;yCH;C

/

2,84 2,74

H,C—CH, 2¥* %™ o—cH

1,06 2,47 3,68
t q s
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Problema *H-NMR n. 40 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta C;H 1,03 osserviamo che, selamolecolafosse satura e priva di anelli, dovrebbe
avere 16 idrogeni (2n+2 = 7+7+2). Dato che ne ha 12, mancano 4 idrogeni, 2 coppie, quindi ha 2 insaturazioni.
| dati dello spettro IR indicano la presenza di due carbonili che sono i responsabili delle due insaturazioni.
Lamolecola, quindi, non possiede anelli, né altri doppi legami.

A=E

C7H120s hed 5. ppm

4,93
341
A=7 2,25
1,32

11. I s J“L

T T T T T T T T T |
5.500 5.000 4.500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.0a0 1.500 1.0a0

Iniziamo aleggere lo spettro da sinistra e consideriamo |’ eptetto di area 1 a 4,93 ppm che é dovuto ad un CH
legato all’ ossigeno di un estere come si deduce dai valori intabellaB: 1,7 (CH) + 3,0 (O estere) = 4,7 ppm.
Essendo un eptetto, questo CH e vicino asei idrogeni, quindi € legato ai due CH del doppietto a 1,32 ppm.
Questi costituiscono un gruppo isopropilico (ept, A=1+ d, A=6).

Abbiamo individuato, quindi, un estere isopropilico:

(0]
// 1,32
QR
O_C{ﬂ 4,93 ept
CH3 1632

Il segnale successivo €l singoletto di area 2 a 3,41 ppm che & prodotto da un CH, che assorbe a frequenze
insolitamente alte e questo indica che & compreso tra due carbonili come confermala previsione (tabella B):
1,3(CH,) +1,0(C=0) + 1,0 (C=0) = 3,3 ppm.

(0]
\ //
C—CH;—C CH,
/I 3,41 \ /
S O—CH
\
CH,

Proseguendo verso destrasi incontraiil singoletto di area 3 a 2,25 ppm cheindicaun CH; legato a carbonile per il
guale lanostra previsione & 1,3 (CH,) + 1,0 (C=0) = 2,3 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 3-oxobutanoato di isopropile.

o} 0
\ %
C—CH;—C CH, 13
/
H,C %" O—CH smen
2,25 \CH 132
s 3 g
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Problema *H-NMR n. 41 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CgHgNO, osserviamo che, se la molecolafosse saturae privadi andlli, dovrebbe
avere 19 idrogeni (2n+2+1azoto = 8+8+2+1). Dato che ne ha 9, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi ha 5
insaturazioni.

| dati dello spettro IR indicano la presenzadi un carbonile.

Dai segnai NMR tra 6,5 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 all’ anello aromatico (una per I'anello e 3 per i doppi legami dell’ anello) e unaal carbonile.

A=3
9,66
9,14
7,35
6,69
1,99
PR ez
A=1
A=1 JL L
L UL L L L O L D O
9.500 9.000 3500 8000 7500 7.000 6500 6000 5500 5000 4500 4.000 3500 3000 2500 2000 1.500

Iniziamo aleggere lo spettro dai due doppietti a 7,35 € 6,69 ppm, tipici degli idrogeni di 735 H 669
un anello aromatico para disogtituito. | due idrogeni a 6,69 ppm sono pit schermati di
quelli del benzene (7,3 ppm), quindi sono adiacenti ad un gruppo el ettron-donatore, un

_ gruppo

attivante delle reazioni di sostituzione e ettrofila aromatica. Nella posizione opposta T T T attivante
dell’anello, invece, vi & un gruppo moderatamente attivante dato che i due idrogeni
risuonano a 7,35 ppm. 735 | 1 6.69

d

Leggiamo oralo spettro cominciando da sinistra. Osserviamo i due segnali a 9,66 € 9,14 ppm. Si trattadi due
idrogeni legati ad atomi molto elettronegativi. Dato che, nella molecola, sono presenti un atomo di ossigeno e
uno di azoto, questi due segnali si riferiscono ad un OH e ad un NH.

Il gruppo NH di un’ammide, che di solito assorbe a 6,5 ppm, se & legato ad un anello benzenico, assorbea 7,5
ppm perché dona e ettroni all’ anello per risonanza.

L’OH di un acol, che di solito assorbeintorno a3 ppm, se € legato al’anello //O 6.6
benzenico assorbe a 5,5 ppm perché dona elettroni all’ anello per risonanza. T ‘C\

Se questi due gruppi s trovano entrambi legati al’ anello, assorbono a frequenze NH@OH
piu alte per I effetto induttivo reciproco. Qui li troviamo entrambi soprai 9 ppm. 966 9.4
Quello a9,66 ppm el’NH dell’ammide, quello a9,14 ppm €1’ OH fenolico. 6,69

Naturalmente I’ OH va legato dove é atteso il gruppo piu attivante.
L’NH dell’ammide € meno attivante perché dona elettroni non solo al’ anello, maanche al carbonile

L’ ultimo segnale daiinterpretare €il singoletto di area3 a 1,99 ppm che indicaun CH; legato a carbonile per il
guale, infatti, la nostra previsione secondo latabellaB é: 0,9 (CH3) + 1,0 (C=0) = 1,9 ppm.
Lamolecola e cosi determinata, s trattadi 4-idr ossiacetanilide:

d d
/ 735 6,69

CH?’—C\
199 NH OH
9,66 9,14

s s
7,35 6,69
d d
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Problema *H-NMR n. 42 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CgHgNO, osserviamo che, se la molecolafosse saturae privadi andlli, dovrebbe
avere 19 idrogeni (2n+2+1azoto = 8+8+2+1). Dato che ne ha 9, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi ha 5
insaturazioni. | dati dello spettro IR indicano che non ¢'é un carbonile.

Quattro insaturazioni sono attribuibili ad un anello aromatico (3 doppi legami pit un anello).

Lapresenzadi un anello benzenico é confermatala anche dai segnali NMR a 8,21 e 7,55 ppm.

La quinta insaturazione deve essere determinata.

A=
CsHoNO: 5, ppm
821
755
260
125
=2,
-

T T T T T T T T T T T T T T T T
8.500 8.000 7500 7000 G500 GOO0 5500 5.000 4500 4.000 3500 3.000 2500 2000 1.500 1.000

Iniziamo aleggere lo spettro da sinistra e consideriamo i due doppietti 8,21 e 7,55 ppm che sono dovuti ad un
anello aromatico para disostituito. Inoltre, osservando il valore insolitamente alto di risonanza dei due idrogeni
a 8,21 ppm, deduciamo che sono adiacenti ad un sogtituente molto elettron-attrattore, quindi un gruppo
fortemente disattivante nelle reazioni si sostituzione elettrofila aromatica.

7,55 8,21
d H H d

_ gruppo
disattivante

7,55 8,21
d H H d

Il successivo segnale nello spettro €l quadrupletto di area2 a 2,60 ppm che é dato daun CH2 legato all’ anello
cheinfatti dovrebbe assorbire (tabellaB) a: 1,3 (CH,) + 1,5 (Ph) = 2,8 ppm. Dato che & un quadrupletto, havicino
3idrogeni, quindi € legato a CH tripletto a 1,25 ppm con il quale formaun gruppo etilico (g, A=2 + t, A=3).
Dato che questo gruppo non é disattivante, valegato asinistranell’ anello.

8,21

_ _ __ gruppo
CH3 CHZ disattivante
1,25 2,60

t
q 8,21

Dallaformula bruta, restano ancora da attribuire un azoto, due ossigeni e un doppio legame, che devono formare
un gruppo fortemente disattivante, quindi s trattadi un nitro gruppo. Questo non avendo idrogeni, non lascia
segnali diretti nello spettro HNMR.

Lamolecolaé cosi determinata, s trattadi 4-etil-1-nitrobenzene.

1,25
t

CH;—CH

2,60
q

d
7,55

~-

7,55
d

d
8,21

8,21
d

//O
+

\
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Problema *H-NMR n. 43 — soluzione

Dall’andlisi dellaformulabruta CgHgNO, osserviamo che, se la molecolafosse saturae privadi andlli, dovrebbe
avere 19 idrogeni (2n+2+1azoto = 8+8+2+1). Dato che ne ha 9, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi ha 5 insatu-
razioni.

| dati dello spettro IR indicano la presenzadi un carbonile.

Dai segnali NMR tra 7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 all’ anello aromatico (3 per i doppi legami dell’ anello e unaper I'anello) e unaal carbonile.

A=3
CsHoNQ- 3, ppm

7,92
7,50
7,17
3,83

A=2
A=2

|

L L L N N R T T T T
5.500 8.000 7500 7000 6500 G000 5500 5000 4500 4000 3510 3000 2500 2000 1.500

Iniziamo aleggere lo spettro da sinistra e consideriamo il doppietto di area2 a 7,92 che & dovuto a due idrogeni
aromatici ed & accoppiato col doppietto di area2 a 7,17 ppm. Questi sono i 4 idrogeni aromatici che di un anello
benzenico para disostituito einoltre, osservando il valore molto ato di risonanzadel due idrogeni a 7,92 ppm,
deduciamo che sono adiacenti ad un sostituente molto elettron-attrattore, quindi un gruppo disattivante nelle
reazioni di sostituzione elettrofila aromatica.

7,17 7,92
d H H d

_ - - gruppo
disattivante

7,17 7,92
d H H d

Il segnale successivo €l singoletto di area2 a 7,50 ppm. Non possono essere idrogeni aromatici perchéli
abbiamo giaidentificati tutti e inoltre perché, essendo singoletto, non & accoppiato con gli altri. Un segnale a
frequenze cosi elevate dainteressare la zona aromatica puo appartenere solo al gruppo NH , di un’ammide.
Questa deve essere legata all’ anello col carbonile & cosi diventail gruppo disattivante che cercavamo.

7,92

(0]
o C// gruppo
disat
\ isattivante
NH

7,92 2
7,50

S

Proseguendo verso destra si incontrail singoletto di area 3 a 3,83 ppm che indicaun CH; legato ad un ossigeno
fenolico, infatti un tale gruppo dovrebbe assorbire (tabellaB): 0,9 (CH3) + 2,5 (O-Ph) = 3,4 ppm.
Lamolecolaé cosi determinata, si trattadi 3-metossibenzammide:

d d 7,50
S
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Problema *H-NMR n. 44 — soluzione

Dall’analisi dellaformulabruta CsHgNO, osserviamo che, se la molecolafosse satura e privadi andlli, dovrebbe
avere 19 idrogeni (2n+2+1azoto = 8+8+2+1). Dato che ne ha 9, mancano 10 idrogeni, 5 coppie, quindi ha 5
insaturazioni.

| dati dello spettro IR indicano la presenzadi un carbonile.

Dai segnali NMR tra 7 e 8 ppm sappiamo che contiene un anello aromatico. Quindi le 5 insaturazioni sono
dovute: 4 all’anello aromatico (3 per i doppi legami dell’ anello e unaper I'anello) e unaal carbonile.

A=3

CsHoNO- 3, ppm

11,50
7,72
6,60
6,45
2,73

#=2 A=2

A=1
A=1

I I
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Iniziamo aleggere lo spettro da sinistra e consideriamo il singoletto di area 1 a 11,50 ppm che & dovuto
all’idrogeno acido di un carbossile. Abbiamo cosi individuato la posizione del carbonile nella molecola.

Il segnale successivo € il doppietto di area2 a 7,72 ppm che é dovuto a due idrogeni aromatici, ed € accoppiato
col doppietto di area 2 a 6,60 ppm. Questi sono 4 idrogeni aromatici che ci dicono non solo che abbiamo un
anello benzenico para disostituito, maci dicono anche chei due sostituenti sono uno molto eettron-donatore e
attivante (quello vicino agli idrogeni a 6,60 ppm) e |’ altro elettron-attrattore e disattivante (quello vicino agli
idrogeni a 7,72 ppm).

Il gruppo carbossilico individuato prima, essendo €l ettron-attrattore e disattivante, va collocato nella posizione
vicinaa dueidrogeni che assorbono a 7,72 ppm.

6,60 7,72
d H H d
/O
gruppo _ _ _ C/ gruppo
attivante disattivante
OH
11,50
6,60 7,72 ’
p H H 4oos

Proseguendo verso destrasi incontrail singoletto di area 1 a 6,45 ppm. Dato che nell’ anello attendiamo un
gruppo molto attivante, interpretiamo questo segnale come dovuto a gruppo NH di una ammina aromatica (in
guesta zona risuonano anche gli idrogeni delle ammidi).

Questo gruppo NH, infine, & legato al CH3 che produce il singoletto di area3a 2,73 ppm.

Questo assorbe vicino al valore previsto secondo latabellaB: 0,9 (CH3) + 2,0 (NH-Ph) =2,9 ppmenon s
accoppiacon I'idrogeno dell’ ammina.

Lamolecolaé cosi determinata, s trattadi acido 4-(metilammino)benzoico.

d d
6,60 7,72

6,45 H O
s\ Y
N C
/ \
H.C OH

3

2,73 ;:1 a 11,50
s s
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Riassunto delle soluzioni

Problemal CgHgO, Problema7 CsH .0
4-metossibenzaldeide pentan-2-olo
d d ,
6,96 7,70 OH 2566
s 0
o7 7 CH3—CH;—CH;—CH—CH,
H3C o C\ 0,92 1,33 145 3,79 1,18
H s t ? ? ses d
6,96 7,70 9.87
d d

Problema 8 C5H 120

Problema2  CgHgO, 3-metil-1-butanolo

acido 4-metilbenzoico - OH 283
1,81
. 75127 7?86 o CHs*_(le_CHz_CHz
2,35 // 0a92 CH3 12:143 3i67
H,C C vos
\OH s d
7,27 7,86 10,50
d d
Problema9 CsH,0
Problema3 CsH;,0 2-metil-1-metossi propano
2-metil-2-butanolo CH, °%F
3
OH 7 CH;—CH—CH;—O—CH,
CH:TC_CHZ_CHg 02191 1;0 3&33 3,524
1,26 1,44 0,96
s q t
126 Problema10 CsH1,0
s 2-metossibutano
Problema4  CsH1,0 THe e
3-metil-2-butanolo CH—CH— CH—O—CH
3 2 3
S 0,90 1,46 3,01 3,30
2,37 t qui ses s
OH ot
1,92
CH;—CH—CH—CH, Problemall C;H;,0
1is ass | o 3,4-dimetil pentan-2-one
d qui CH3 d
0,91 m qui (@]
d 205 251 ||
CH;—CH—CH—C—CH,
0,91 | 1,98
Problema5 C,HgO, d CH, CH, 5
acetato di etile 091 1,11
d d
Va
CH;—C Problemal2 C;H4,0
201 O—CHzCH, 4-metilesan-3-one
4,12 1,30 ses O
2,77
CH;—CH;—CH—C—CH;—CH
Problema6 . C4|_-|802 0923 1682 2412 1043
propanoato di metile t i CH, q t
1,16
d
Y
CH?’—CHZ—C
, 2,29 -
1114 ; O CH3
3,67
S
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Problema1l3 C;H.,0 Problemal9 CgHsO
2-metilesan-3-one 2,3-dimetilfurano
0 0
I g?;o 21530 H,C 71143
CH;—CH;—CH;—C—CH—CH, \
0,90 1,68 2,40 1,06
t ses t CH3 d Lo eals
1,06 s H,C
d
Probil 2 H
Problemal4 C/Hy0 3_;3 o 00 CoHsO
2-2-dimetilpentan-3-one
1~§0 CH3|C|) 7,20 o 7,29
s d
CH;—C—C—CH;—CH, \ /
1,20 2,47 1,06 6,10
s CH, @ CHy-CH, °
1,520 1,12 2,62
t q
grolb'emalf’ ZCSHQC'O Problema2l  CsHoN
-cloropentan-z-one 2-metilpirrolo
O ClI
H 8.510
CH;—C—CH—CH;—CH, ll\l
21513 4;33 185 092 2'528 H,C 7.42
qui t \ / d
Problema 16 C5H9C| O 5a90 6i02
1-cloropentan-2-one
cl O Problema22 CsH/N
[l 3-metilpirrolo
CH;—C—CH;—CH;—CH,
4,54 240 1,68 0,90 H 850
S t ses t | S
6,42 N 6,55
Problemal? CgH.,0 s \ / d
2,2-dimetiltetraidrofurano
5,93
e, O L eHC
1,24 H3C’C\ /CH2 't
S
H,C—CH, Problema23 C¢H;sNO
Ly Les N-etil-N-metil propanammide
Problemal1l8 CgzH;,0
e . H—CH;—C—N—CH;—CH
3,3-dimetiltetraidrofurano CHz=CH—C CH;—CH,
1,02 2,27 3,31 1,17
O t q CH3 q t
367 H C/ \CH 3,75 2
s 2 / I
,.C—CH, 177
H,C' / t Problema24 CgHisNO
09 CH, N, 2-di metilbutanammide
s 0,99
S ses ﬁ
2,44
CH;—CH;—CH—C—N—CH,
0,94 1,68 | 2,80
t qui CH3 H s
1,12 7,05
d S
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Problema 25 CgHgCI Problema 31 C12H17NO
1-cloro-4-etilbenzene N,N-dietil-3-metilbenzammide (Autan)
7?14 75132 CHy 2%
CHs—CH; cl ka o a4 116
118 272 CH;—CH,
t q 714 7,32 7,25 /
d d t C—N
7,20 | \
d O  CH;CH,
PrObl ema 26 C8H9CI 3,40 1,16
(1-cloroetil)-benzene a !
7?33 7?146 cl PrObI ema 32 C]_2H17NO

| N-(4-isopropilfenil)-N-metilacetammide
727 CH—CH,
t d d
4,93 1,87 20 7,35 7,09
733 746 q d Y H3C\ /CH3 e
t d
ept2,87 HC N
/ \
1,20 H3C —CH

Problema27 CgHi0O i e 0e //c s
trans 2-butenoato di etile N
O\\ bl @]
Problema33 CgsH
6,98 H C—O0— _ - 51110
da "\ / CHz—CH, 2-metilbutanale
c=c 4,06 1£21
/ \ d ept (o)
H,C H 252 //
1,88 5,85 CH,O,—CHZ—CH—C
d d
T o, W
Problema 28 CGH 1002 1,17d

2-metil-2-butenoato di metile
Problema 34 C5H 100

O\\ 3-metilbutanale
086 H\ /C—O—CH3 — 5
c=c 3,73 2,06 /Y
/ s CH;—CH—CH;—C
H.C CH 1,01 2,36 9,72
1,392 1,833 d  CH; H o
d s 1,01d
Problema29  CgH,NO Problema35  Ci3HisO;
2-acetilanilina acido 2-(4-isobutilfenil)-propanoico (ibuprofen)
o) CH, 25 o)
\\C/ S 7?04 7?24 N\
7,54 NH, 3'582
d
6,87 6,75
t d
7,32
t
Problema 30 CgHgNO Problema 36 C]_3H1802
3-acetilanilina 3-(4-isopropilossifenil)-butan-2-one
NH, 3.8
2,13
6,87 7,26 s
d s
o)
7£21 C//
7,32 |
d CH, 255
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Problema 37 C7H 1203

2-metil-3-oxobutanoato di etile

O\\ 3?36 /)
/C—(|:H —C
231 H,C CH O—CH;—CH,
0,90 4,21 1,29
d q t
Problema 38 C7H 1203
3-oxopentanoato di etile
o) 0
N\ //
C—CH;—C
/ 3,41
H,C—CH, % O—CH;—CH,
1,06 2,47 4,13 1,29
t q q t
Problema39 C;H;,03
4-oxoesanoato di metile
0 0
\ Y

C—CH;—CH;C
/
2,84 2,74
H,C—CH,

Problema4l CgHgNO,
4-idrossiacetanilide

0
4
CH;—C

d
7,35

d
6,69

3
\
199 NH OH
9,66 9,14

Problema42 CgHgNO,
4-etil-1-nitrobenzene

755 821
/
CH;—CH; N+
125 zeo \
785 2l

Problema 43 CsHoNO,
3-metossibenzammide

7, 17 7, 92
; Y O0—CH,
1,06 2,47 3,68 H,C—O
t q s 383
7, 17 7,9 7, 50
Problema40 C.H 1203 s
3-oxobutanoato di isopropile
o) o) Problema 44 CgHoNO,
N\ /) acido 4-(metilammi no)benzoi co
C—CH;—C /CH3 132
H,C  %F O—CH «som o5 50712
2,25 CH. 132 @
S 3 d
2, 73 11,50
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'H-NMR - Tabella A

1H-NMR X (X=0,N,Cl, Br, C=C, Ph, C=0)
. I
tabella degli —Cc—
spostamenti !
chimici |c|)
c NH
-~ \l—H |2
C
PN

H H
L A O =
C - _ —CH;—
P \O—H /C\O—H / \ —C=C—H ZCH?,—

LRSS RARas BEEE BERE RS RRRAR RAAR RS BRE0N RARSS RESES MERET BRI BREEAR PRSS] RERAT RAnAN HRIAA RRR A Rns AT HEREE ERL RN BETAR PR R
12000  11.000 10000  9.000 8.000 7.000 6.000 5.000 4.000 3.000 2.000 1.000 0.000

Spostamento chimico, ppm
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'H.NMR - TabdllaB

Calcolo degli spostamenti chimici

Gli spostamenti dellatabella B vanno sommati ai valori base di 0,9 per i CHa, 1,3 peri CH,, 1,7 peri CH.

spostamento di

1 ppm

-

115 ppm

2ppm

2,5 ppm

3 ppm

/
C N O
NS 2 Z I
c=cC C C C S—
& 6 S &
achene alchino nitrile carbonile solfuro o tiolo

aldeidi, chetoni
acidi e derivati

O

& & © @

anello aromatico ammina joduro solfossido
|O| 0
ol
OH O—R Cl NH/C\R S R
alcol etere cloruro o bromuro ammide solfone

P

etere aromatico

¢

O

I
0~ C~r NO, F
estere nitro fluoruro

Gli assorbimenti previsti sulla base di questo semplice schema non possono essere molto precisi, ma sono

comungue una buona stima del valore sperimentale. Si ricordi inoltre che gli assorbimenti sono additivi.

Il seguente esempio con I’ estere acetacetico mostra come si applicail metodo.

(0] 0]

Il I

C C CH

SEN N o
H,C C o
H2

1,9 3,3 3,9 assorbimento previsto
(0,9+1) (1,3+1+1) (0,9+3)
2,1 3,3 3,6 assorbimento sperimentale
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