Profe. Dra. Patricia B. Brondani

Lista de Exercicios 4 - Espectroscopia de (@Patyqme)

IV e Espectrometria de Massas
combinados

OBS: Vocé percebera que, na maioria das vezes, ha mais de uma opcédo de molécula possivel para
a combinagdo de IV e MS. Muitas vezes é necessario utilizar a técnica de RMN para tirar a duvida.
E, na grande maioria das vezes, espectros de RMN sdo necessarios para publicagdo de produtos
que sao inéditos. No entanto, cabe ressaltar que quando vocé esta realizando uma transformagao
quimica no laboratério ha um indicativo de produto e as informagdes presentes nos espectros de |V e

MS podem indicar se seu experimento deu certo ou n&o.

Determine a estrutura possivel dos compostos baseado nos espectros de IV e MS para cada caso.
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Informacgdes do IV:

* 2 bandas em 3300-3500 cm™": indicativo de amina primaria (NH>)

* 2800-3000 cm*: sinais de C-H (sp?)

* banda em 1600-1650 cm™': indicando um grupo NH; (deformag&o)
* banda alargada em 660-900 cm-': NH; (fora do plano)
Informagdes do Massas:

* Existe um sinal em m/z 59 que parece ser o M* (ion molecular). Como o valor é impar, indicaria um

numero impar de Nitrogénio (somente o NHz, portanto).

* O grupo NH2 tem massa de 16, ou seja, 59-16 = 43, isso seria 3C + 7H (fora os dois H do NH>).

Com isso teriamos: C3HgN e o IDH seria zero (sem ciclo e sem insaturagdes).
Bem, isso nos leva as estruturas possiveis:

NH,
- NH2
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N&o ha como ter certeza somente utilizando IV e MS precisariamos de RMN. No entanto, no
espectro de massas, o pico base é 30 que é indicativo de clivagem o e do seguinte fragmento (com

perda de radical etila):
H.®.H

H H
m/z 30

(2)

LoD

TRANSHITTANCE! %1
&
1

J T
4000 3000 2000 1500 1000 500
HAVENUHBER! 1|



Profe, Dra, Patricia B. Brondani (@patyqme) 4

100 —
MS-NW-S500

80

@
o
|

Relative Intensity
3
1

20—

1 1 3 + PR P )
0 llllllllllllll llllllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

| | |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Informacgdes do IV:

* 2800-3000 cm™: C-H

*1710 cm™: C=0 (parece ser Cetona ou Aldeido)

* Nao aparece Ressonancia de Fermi (mas pode estar escondida)
Informagdes do Massas:

*m/z =72 que parece ser o M*

* A C=0 tem massa 28: 72-28 = 44. |sso levaria a 3 carbonos e 8 hidrogénios. Ou seja, a formula é

C4HgO e o IDH seria 1 (1 insaturacao referente a carbonila).
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As possiveis estruturas sao:
0] 0] 0]

A %H MH

Nao aparece o dubleto causado por Ressonancia de Fermi no |V, isso indicaria uma cetona.
No entanto esses sinais podem estar encobertos. Além disso, pelo deslocamento se parece mais

com uma cetona.

@ _
Além disso, o pico base de m/z 43 pode ser: ©=C~CHs

0]
Tudo indica que a estrutura é: \)]\

O Mais seguro seria verificar com outra técnica como RMN para saber quais das estruturas é.
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M+e = 68

Informacgdes do IV:
* Banda em 2100-2200 cm™' que pode ser de ligagao tripla C-C ou C-N.

* Banda aguda em 3300 cm™" que é tipica de um alquino terminal. Com isso, o sinal em 2100 deve

ser de uma tripla carbono-carbono (Alquino).
Informagdes do MS:
*m/z 68 que parece M".

* 25 é a massa de C=C-H, que parece estar definido pelo IV. Podemos fazer entdo: 68-25 = 43. Isso
leva a 3C e 7H. No total teriamos 5C e 8H (considerando o fragmento 25). O IDH para a formula

CsHs € 2 (referente as duas insaturagdes da tripla ligacao).
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As estruturas possiveis sao:
/
/\/ %

Se olharmos no slide 45 da aula, vemos que o espectro de massas € idéntico. Esse seria 0 caso que

® __
uma biblioteca resolveria a duvida. Podemos comentar que o m/z 39 é - equeom/z53é

referente a perda de um radical metila.

(4)
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A massa é 120 e existe um sinal de M+2 cuja relagédo é 1:1. Isso indica a presenga de Br. O
sinal do Br aparece também (m/z 79 e m/z 81, pouco intensos). Se fizermos a massa total menos Br
(120-79) sobra 41. Isso representa 3C e 5H.

Para a formula C3HsBr temos um IDH = 1.

Portanto, existe uma dupla ligagdo C=C que pode ser verificada pelo IV (banda 3100 cm").
Existem ainda uma banda pouco intensa em logo antes de 3000 cm™" confirmando poucas ligagbes
C(sp®)-H.

As estruturas possiveis sao:

Br
BT )\ B X /\
Br

Préoximo a 900 cm™ existe uma banda intensa, isso pode indicar H geminais, ou seja, a
segunda estrutura.
Podemos ainda reparar no MS que o pico base é 41, que pode ser referente ao cation alilico,

apo6s a saida do Br:

@/\
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No entanto, novamente € muito complexo se afirmar isso sem analise de RMN.
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O espectro de Massas tem um sinal em 128 e existe um M+2 em 130 (3:1) indicando a
presenca de CI.

No IV ha uma banda alargada em 3200-2600 cm-' indicando presencga de OH.

Ha inda: 1450-1600 cm-' que parece ser referente a C=C do benzeno.

Se fizermos a massa total (128) menos a massa do Cl (35) e menos a massa do grupo OH
(17) ficamos com 76. Isso nos leva a 6C e 4 H, ou seja, indicando um benzeno dissubstituido. A
formula seria CeHsCIO, cujo IDH é 4 (3 insaturagdes e um ciclo = benzeno).

Os grupos OH e CI podem estar orfo, para ou meta um em relagdo ao outro. Pelo sinal de
Harmonica parece ser para. A regido préximo a 800 cm'tem muitos sinais, o que deixa confuso, pois

poderia ser meta.



