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Del analisis de los espectros de rmn de productos naturales y
sintéticos puros, cuyas estructuras estan bien establecidas, se pudie-
ron observar las variaciones de la posicion en que aparecen algunas
sefiales de ciertos protones. Se ha pensado que estas observaciones
podrian tener aplicacién para la determinacién de la estructura de
compuestos desconocidos.

En la siguiente lista, los nimeros en rojo indican la posicién
de las sefiales en cps de los protones sefialados con las flechas y se
indica, ademds, la multiplicidad de las sefiales mediante las letras
D (doble), T (triple), C (cuddruple), M (multiple) y los valores
de J se dan en cps. En algunos productos no comunes, se da la bi-
bliografia entre paréntesis.

Aun cuando los valores observados se encuentran anotados en
r0jo en las férmulas anteriores, tal vez sirva una tabla en la que
aparezcan los efectos ocasionados por distintos substituyentes en la
sefial del metilo de compuestos aromiticos. tomando como tipo al
tolueno (Tabla I); la del metoxilo, comparando con el anisol (Ta-
bla IT) y las del metilo y del metoxilo en quinonas sustituidas (Ta-
blas 111 y IV). Finalmente se dan dos ejemplos en los que, me-
diante estas tablas, se pueden adjudicar las senales a determinados
Sustituyentes.
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TABLA 1

Efecto de distintos sustituyentes en la sefial de rmn del metilo
aromatico (en CCl;), tomando como base la sefial del metilo del
tolueno (I) (137.5 cps) *.

Posicion
respecto Senal
Compuesto Sustituyentes al metilo  del metilo A
I - = 137.5

XXVI AcO o
AcO m
MeO m

Alkano** P 126 —11.5
XVIII MeO 0
MeO m

Br P 129 — 85
XXV AcO o
AcO m

AcO P 129.5 — 8.0

11 CH, o 130.5 - 170

A% OH m 131 — 6.5
XXX MeO 0
MeO o)
MeO m

Alkano** P 131.5 — 6.0

X111 OH P 132 — 5.5
XVI ¢—CH, o
(p—CHg m

Br P 182 — b5
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Posicion
respecto Sciial
Compuesto Sustituyentes al metilo  del metilo A
XV NO, o
OH m 132 5.5
XI Cl m 135 2.5
XII cl p 1855 2.0
XXII11 MeO m
MeO m 136.0 1.5
XXIX MeO m
MeO m
Alkano** P 136.0 1.5
V11 Br m 136.0 1.5
v CHj P 136.0 1.5
12! MeO m 137.5 0
LII1I MeO 0
NO, P 138 0.5
XXVII MeO m
MeO m
Alkanol*** P 138 0.5
XXVI1 MeO m
MeO m
Alkeno**** p 138.5 1.0
XXI Br o
OH m
Br P 139 1.5
X Cl o 139.5 2.0
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Posicion
respecto Serial
Compuesto Sustituyentes al metilo  del metilo A
XVI1 Br o
MeO m
MeO m 140 + 25
III1 CHg m 142 + 45
A% 11 Br o 142 + 45
X1V OH m
NO, P 144 + 6.5
LI NO, P 147.5 +10.0
LI NO, m 148 +10.5
XXII Br o
Br o
OH m
Br P 153 +15.5
XX Br o
Br 0
OH m 153.56 +16.0
XIX Br o
Br o
MeO m
MeO m 156.5 +19.0
M

* Cuando el sustituyente ejerce una proteccién sobre el metilo la seilal se
€Orre a campo mds alto y por lo tanto el desplazamiento de la sefial aparece con
Signo negativo. Cuando el sustituyente desproteje "al metilo, la sefial se corrc

3 campo mas bajo y el desplazamiento aparece con signo positivo.

** En este caso no se toma en cuenta a la doble ligadura que estd al final

de la cadena,

. - — . ;
** Con un oxhidrilo vinilico al anillo aromitico.

**** Con la doble ligadura conjugada‘al anillo bencénico.
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TABLA 1I

Lfecto de distintos sustituyentes en la sefial de rmn del me.
toxilo aromatico (en CCly) tomando como base la sefial del metoxi.
lo del anisol (XXXII) (220.5 cps.)

Posicion
respecto Senal
Compuesto Sustituyentes almetoxilo delmetoxilo A
XXXII — — 220.5

XXXIII CH,; m

MeO m 222 1.5

XX1V Br P 222 1.5

XXXVIII CH, m 222.5 2.0
XXVII Alkeno o
MeO m

CH, m 222.5 2.0

XXXVIII NO. m 223 2.5
XXIX Alkano o
MeO m

CH, m 223 2.5
XXX Alkano o
MeO m
CH, m

MeO P 223.5 3.0
XXX MeO o
Alkano o
MeO m

CH, m 223.5 3.0

XL aromitico o—m 224 3.5
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Posicion
respecto Sefial

Compuesto Sustituyentes almetoxilo del metoxilo A
XVIII CH, o
Br m

MeO P 224 + 8.5
XVII MeO m
CH3 m

Br p 224 + 8.5
XXVI Alkano o
AcO 0
AcO m

CH, m 224 + 3.5

XLI aromatico m—p 225 + 4.5
XLIV OH o

Alkano m 225 + 4.5

XLII OH o 226 + 55

XLIII MeO o 226.5 + 6.0
XVIII Br o
CH, m

MeO p 228 + 7.5
XVII Br o
CH;; ‘m

MeO m 228.5 + 8.0
XXVIII Alkanol 0
MeO m

CHj, m 229 + 85
XIX Br 0

MeO m
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Posicion
respecto Senial
Compuesto Sustituyentes almetoxilo delmetoxilo A
CH, m
Br p 234 +18.5
XLVII NO, o 235 +14:5
LIII CH, o
NO, m 235.5 +15.0
XLVIII MeO o
MeO o
COOH P 238 +17.5
XLVIII MeO 0
MeO m
COOH m 238 + 17.B
L COOH o 242.5 +22.0
TABLA 1II

Efecto de distintos sustituyentes en la sefial del metilo quindni-
co (en CCly), tomando como base la sefial del metilo de la metil-

benzoquinona (XXXI) (124.5 cps).

Serial

Compuesto Sustituyentes Posicion  del metilo A

XXXI - - 124.5 -
XXXVI CHj 3
Alkano 5

MeO 6 118.5 — 6.0
XXXVI CH; 3
MeO 5

Alkano 6 118.5 — 6.0
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XXIII MeO 6 126 + 1.5

XXXIV Alkano 5
OH 6 120 + 4.5

XXXV Alkano 5
MeO 6 120 + 4.5

TABLA IV

Efecto de distintos sustituyentes en la sefal de rmn del meto-
xilo quinénico (en CCl,), tomando como base la sefial del metoxilo
de la 2-metoxibenzoquinona (XLIX) (240 cps).

Serial
Compuesto  Sustituyentes Posicion  del metilo A
XLIX — — 240 -
XLV CH;
Alkano = g
Alkano
Hidrégeng 6 231.5 — 85
XXXIII CH;, 6 232.5 - 75
XLVI Alkano 3
Alkano 5
Hidrégeno
CH,
Alkano > 6 234 — 6.0
XXXV Alkano 3
CH, 6 237 — 3.0
XXXVI Alkano 3
CH; 6 237 — 3.0
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UTILIZACION

Como ejemplo se puede tomar al compuesto XXX. Al determi-
nar su espectro, no era posible saber la posicién de cada metoxilo
responsable de las sefiales observadas. Sin embargo, con los datos
dados, es posible afirmar, aqui, que la senal a 223.5 con valor de
6 protones, corresponde a los metoxilos en meta respecto al metilo,
basdndose en los compuestos XX VI, XXVIII y XXIX, y que la sefial
a 227, corresponde al metoxilo en orto.

En el caso de los isomeros XX y XXI, simplemente por la po-
sicién de la sefial del metilo, se puede diferenciar entre el orto-orto
dibromo y el orto-para dibromo meta cresoles.

ABSTRACT

The effects of such polar groups as Br, Cl, OCH;, OH, OAc and
alkyl on the nmr chemical shifts of the methyl and methoxy pro-
tons in functionally substituted toluenes, anisoles, and methyl and
methoxyl quinones have been determined a#d tabulated. Some exam-
nles of how these data may be applied to structure elucidation are
very briefly discussed.
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