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Oppgave 1
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Spekter ITa: Den brede toppen ved 5,4 ppm er OH. Aromatprotonene kommer som hhv. to dubletter og
en triplett (de kan brede toppene skyldes trolig at det er underliggende liten kobling eller at
koblingskonstantene ikke er identiske, men tilnermet like og at dette ikke sees tydelig fordi feltstyrken
pé instrumentet er for lav). Koblingskonstanten er den samme pa alle og er ca. 7,7 Hz som er typisk for
en orto-kobling. Vi har altsa tre forskjellige protoner; det gjor at vi kan eliminere de to symmetriske
forbindelsene 4 og 6. Av de andre strukturene ser vi at bdde 2, 3 og 5 vil ha et proton som kun kan gi
meta-kobling (ingen orto-kobling). Da stér vi igjen med 1 som eneste mulige struktur.

Spekter IIb: Den brede toppen ved ca. 5,6 ppm er OH. Aromatprotonene kommer som ett proton som
en triplett og to protoner som en dublett. Dette forteller oss at vi har et A,X spinnsystem (eller mer
korrekt AA’X). I praksis betyr dette at vi har en symmetrisk forbindelse hvor to av protonene er like.
Vi ser da raskt at vi bare far dette med forbindelsene 4 og 6. Koblingskonstantene er ca. 8,5 ppm som er
typisk for en orto-kobling. Siden 6 vil ha en meta-kobling, forteller dette oss at vi har forbindelse 4.




Oppgqave 2:

[image: image2.jpg]b) MS: Isotopfordelingen for signalen ved m/z=200/202 og 172/174 er en sterk indikasjon pa
tilstedevzarelse av brom. Differansen tyder som gir avspalting av 28 masse-enheter kan veere C,H,
som kan komme fra en etyl-gruppe.

TH NMR: Integralene (fra venstre) gir 2:2:2:3. Dette gir totalt 9 H (eller et multippel av dette). Vi
har 4 protoner i aromatomrédet. Disse gir to dubletter og mensteret er typisk for para-substituert
benzen. Kvartetten like under 4 ppm og tripletten ved ca. 1.3 ppm er typisk for etoksy-gruppen.
13C NMR: Mistanken om en etoksy-gruppe styrkes av signalet ved 63 ppm (svarer til CH,0).
Spekteret viser dessuten en metyl-gruppe ved ca. 15 ppm og to singletter og to dubletter i aromat-
omrédet styrker mistanken om at det er et para-substituert benzen-derivat vi har.

En para-substituert aromat (CgH,), et Br og en CH3CH,O gir tilsammen molekylionet. Setter vi

sammen disse fragmentene far vi:
3 2

Br O—CHy—CHg

Vikan da sette opp folgende tabell (koplingskonstantene méler vi omtrentlig med linjal ved at
125 mm = 1000 Hz):

Atomnr. &(ppm) 1H | Multiplisitet J (Hz) Integral & (ppm) 13C
1 - - 158
2 6.6 d(eg. m) J,;=8 2 116
3 72 d (ez. m) T,.=8 2 133
4 - - i1
5 3.9 q I 12 2 63
6 1.4 i Jese=12 . 15

Hydrogenene 2 og 3 og de symmetrisk plasserte 2' og 3' utgjer et AA'BB'-spinnsystem. Dette gir en
heyere ordens multiplett (ikke-1.-ordens), men som vi ser kommer de ut som to dubletter i spekteret
dvs. et AX-spinnsystem. Koplingskonstanten er typisk for en orto-kopling (6 - 9 Hz).

Hydrogenene 5 og 6 utgjor et A,X3-spinnsystem.




Oppgave 3:

[image: image3.jpg]b) Forbrenningsanalysen gir C,oH,N. Kombinert med molekylionet pa 177 (MS) gir dette en rest pa 32
slik at summeformelen enten er C;oH, NO, eller C;oH;;NS. Dette gir DBE = 6 noe som kan tyde pa
aromat.

UV: Molekylvekten er 177 g/mol (molekylionet i MS). Dette gir emax= 1930 ved Amax= 275 nm, noe
som kan tyde pa at kromoforen er en aromat. (Vi ser ogsi en absorpsjon ved A= 225 nm, noe som
ogsd er i overensstemmelse med en aromat).

MS: Gir i forste omgang molekylionet og altsa molkylvekta = 177. Vi ser imidlertid ogsé at dette er i
overensstemmelse med at vi har en summeformel med ett N-atom (oddetall). Vi ser videre at
forbindelsen spalter av en metylgruppe (M*-15 = 162).

Metastabile ioner i MS regnes som bevis pa at foreldre-ionet spaltes i en ett-trinns prosess til datter-
fragmentene. Dette har stor betydning for mekanistiske betrakninger. I nomogrammer kan man pa en

enkel méte f& muligheten til 4 identifisere foreldre-ion og datterfragmenter. De meta stabile ionene har
vanligvis ukurante masser (ikke hel-tall).

Hvis vi i dette eksempelet regner med at foreldre-ionet til de metastabile ionene er m/z=177, s& gir
den metastabile toppen pa 122.0 et datter-ion pa 147 og den metastabile toppen pa 123.8 et datter-
ion pa 148 (vi har da benyttet formelen my= (m*m;)"%). Vi ser at vi har begge disse i massespekteret.

IR: En absorpsjon ved ca. 2350 cm! viser nitril (C=N). Absorpsjonen ved ca. 1600 cm-! kan tyde pa
en C=C dobbeltbinding. Vi ser ogsé at vi har lite av det vanlige CH strekket like under 3000 cm-1.

1H NMR: Integralene viser (fra venstre): 3:6:2. Resonansene mellom 6.2 og 6.4 ppm kan vaere aromat-
eller alken-hydrogener. Med DBE = 6 hvorav to gdr med i nitrilgruppa, vil en aromat passe perfekt.
Ved hhv. 3.6 og 3.75 ppm er det to singletter. Ifolge integralene kombinert med det kjemiske skiftet,
er det trolig to identiske CH;0-grupper og en CH,-gruppe som ma sitte i et sterkt avskjermet miljo,
f. eks. en CH,-gruppe mellom en nitril-gruppe og en aromat.




[image: image4.jpg]13C NMR: Spekteret viser bare 7 karboner, folgelig ma vi ha symmetri i molekylet. Vi forutsetter at vi
har to identiske metoksygrupper. Hvis vi ogsa har en aromat med to par identiske karbonatomer, har
vi forklart symmetrien. Multiplisitetene forteller oss at vi har en CH,-gruppe ved lavt kjemisk skift,
CH;0-gruppene kommer ved ca. 56 ppm, nitrilgruppen kommer i folge tabellene ved 114 - 124 ppm
noe som passer bra med singletten ved 118 ppm. Vi stér da igjen med to CH-grupper og to
kvaternzre C som alle kan veere aromatiske.

En méte og sette sammen disse gruppene pa er som folger:

CH30
CH,~CN

CH40
Vi ser at vi her far en trisubstituert, symmetrisk aromat. Spinnsystemet blir da AB; (vi ser av 'H NMR
at dette blir et ikke-1.-ordens spekter). Symmetrien er ivaretatt og de kjemiske skift-verdien passer bra.

) (Vi kan godt beregne spesielt den aromatiske delen av spekteret og se at dette stemmer bra med de
spektrale data).




