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Eksamen i: KJM3000

Eksamensdag: Torsdag 20. Desember 2018.

Tid for eksamen: kl. 09.00 — 13.00 (4 timer).

Oppgavesettet er pa 2 sider.

Vedlegg: 3 vedlegg pa hhv. 1, 6 og 3 sider.

Tillatte hjelpemidler: Lommekalkulator, linjal og molekylbyggesett

Kontroller at oppgavesettet er komplett far du begynner a svare pa sparsmalene.
Ved bedgmmelse vektlegges oppgavene som angitt.

Oppgave 1 (30%)
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a) Forbindelse 1 som er vist over har fglgende *H-NMR data. *H NMR (CDCls, 500 MHz): § 6.84 (1H, d, J
=8.4 Hz), 6.78 (1H, d, J = 8.4 Hz), 2.67 (2H, t, J = 7.8 Hz), 2.44 (2H,t,J = 7.8 Hz), 2.38 (2H, q, J = 7.3
Hz), 2.14 (3H, s), 1.14 (3H, t, J = 7.3 Hz); Gi en sa fullstendig tilordning av disse signalene som mulig.
Basert pa 'H-NMR data: angi riktig stereokjemi pa dobbeltbindingen og begrunn svaret veldig kort.

b) Kalkuler ngyaktig masse for forbindelse 1. Angi estimert intensitet pa M+1 toppen og M+2 toppen

relativt til intensiteten av molekylionet (ngyaktige beregninger er ikke ngdvendig).

c) Skriv et reaksjonsskjema (reaksjonsmekanismer med detaljert pilfering trengs ikke) for MS-
fragmentering av 1 (El, 70 eV) som viser dannelsen av fglgende m/z-verdier: 57, 61, 103, 111, 157.

d) Marker eller sett en ring rundt kromoforen til forbindelse 1. Beregn estimert verdi for Amax til forbindelse

1.



Oppgave 2 (30%)

a) NMR-spektrene til forbindelsen som er vist figuren over, er gitt i vedlegg 2. Fglg nummerering som
angitt i figuren over og sett opp en tabell med atomnummer, integraler, multiplisitet (kobling),
integraler og en tilordning av *H- og *3C-signalene sé langt det er mulig med de gitte data.

Angi veldig kort hvilken informasjon du far fra H-H (COSY) og C-H (HMQC) korrelasjonspektra.
b) Identifiser forbindelsen som gir opphav til massespekteret (El, 75 eV) gjengitt i vedlegg 2 og gjer

kort rede for din tankegang. Ngyaktig maling viser M* = 78.0139. IR: 3550 cm™. Skriv
reaksjonsskjema som viser hvordan de avmerkede fragmentionene er dannet.

Oppgave 3 (40%).
Identifiser forbindelsen som gir opphav til spektrene i vedlegg 3. Gi en sa fullstendig tilordning av signalene

i 13C- og 'H-NMR spektrene som mulig og gi en kortfattet forklaring. Kommenter kort pd EA/MS, DBE, IR-
frekvenser og 2D-NMR spektra.



Vedlegg 1

Table 4.3 Atomic weights and approximate natural abundance of
some isotopes

e Atomic weight Natural abundance

T (*2C = 12.000000) (%)

'H 1.007 825 99.985
’H 2.014102 0.015
2 12.000 000 98.9
l2e 13.003 354 1.1
4N 14.003 074 99.64
SN 15.000 108 0.36
150 15.994915 99.8
70 16.999 133 0.04
8o 17.999 160 0.2
g 18.998 405 100
28gi 27.976 927 92.2
2gi 28.976 491 4.7
3083 29.973 761 3.1
3p 30.973 763 100

329 31.972074 95.0
33g 32.971461 0.76
349 33.967 865 42
3] 34.968 855 75.8
ey 36.965 896 24.2
Br 78.918 348 50.5
81gr 80.916 344 49.5
127 126.904 352 100

Table 1.6 Rules for af-unsaturated ketone and aldehyde absorption.
) y B a
C=C—C=C—C==0 ¢ values are usually above 10000 and
increase with the length of the conjugated system

Value assigned to parent o-unsaturated six-ring or acyclic ketone 215 nm

Value assigned to parent of-unsaturated five-ring ketone 202 nm
Value assigned to parent af-unsaturated aldehyde 207 nm
Increments for
(a) a double bond extending the conjugation 30 nm
(b) each alkyl group or ring residue a 10 nm
B 12 nm
y and higher 18 nm
(c) auxochromes
G—0H "« 35 nm
p 30 nm
1) 50 nm
(i) —OAc a,B,6 6 nm
(iiif) —OMe « 35 nm
B 30 nm
Y 17 nm
o 31 nm
(iv) —SAIlk pB 85 nm
(v) —Cl o 15 nm
p 12 nm
(vi) —Br o 25 nm
B 30 nm
(vii) —NR, g 95 nm
(d) the exocyclic nature of any double bond 5 nm
(e) homodiene component 39 nm
1208 Total

For A3 in other solvents a solvent correction (Table 1.7) must be subtracted
from the above value.

(Reprinted with permission from A. I. Scott, Interpretation of the Ultraviolet Spectra
of Natural Products, Pergamon Press, Oxford, 1964.)



Vedlegg 2

2a) Deuterert methanol (CD3OD) gir Igsningsmiddel signaler ved 3.31 (*H) og 49 (**C) ppm.

H NMR (300 MHz, CDs0D):

EA 4 €ET"E LEL7LBE 8T
L A-14 QE2°E DQEZTBEE LT
6°88 €0e°E g56°066 9T
0°EY 60E°E 999°266 ST
£°02 YTEE BIT PSS vT
FARAS 9/8°% 858°29¢T €T
L76TT S8T°3 Tve-SS§87 T
p-29T L82°9 LDT TLBT 1T
FARARN 68478 2IVTL200 0T
£738% 98/°8 085°S£02 &
s°gs 606°9 €589°2/0¢ k]
8729 3T6°3 28S5°v.i0Z Z
RS 4 €679 00870802 9
S°LY YPE°9 PYE2B0Z S
2°STT B20°L S¥2°80T2 14
£7097 YE0'L SLTT0TTZ e
£-es 2054 88270522 2
£°58 §8$°ZL S92'9922 T
LHOIIH Wdd  ADNINO3YS X3IQNT




3C NMR (75 MHz, CD3OD):
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H-H korrelasjonsspektrum, COSY (300 MHz, CD30OD):
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COSY, Ekspandert:
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C-H korrelasjonsspektrum (HMQC):
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Vedlegg til oppgave 2b)
MS (EI, 75 eV)

1010 — 60
20 a7
= i
=
.
L GO0 —
_'_)
= 31
O i
=
+—
S e .
a1
20—
62 a0
0 .|‘..|| .|‘|‘.II|. | ‘I .I| || i
||||||||||||||||||||||||||||||| 1 |||||||||| ||||||||||||||||| ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
23 a0 = 100 1235 130
M,/ z
m/z intensity
15.0 8.0
18.0 2.0
19.0 3.7
26.0 3.3
27.0 17.3
28.0 4.7
29.0 11.0
31.0 51.3
32.0 2.1
33.0 3.0
34.0 3.3
35.0 3.9
42.0 4.2
43.0 23.5
44,0 19.4
45.0 37.4
46.0 17.7
47.0 78.6
48.0 59.2
49.0 8.1
50.0 2.7
57.0 2.6
58.0 6.4
59.0 28.8
60.0 100.0
61.0 6.5
62.0 4.5
78.0 34.2
79.0 1.2
80.0 1.6



Vedlegg 3
Oppgave 3: EA, HRMS (ESI), LRMS (EI, 70 eV) og utvalgte IR-frekvenser:
Forbrenningsanalyse / Elemental Analysis: C: 63.49; H: 3.73%; N: 7.40.

HRMS (Electrospray ionisering, ESI): 212.0324 [M + Na™].
Atomvekt natrium (Na): 22.9897.

MS: m/z (relative intensity): 145 (100%).

IR: 3350 (m), 3300-2550 (s, br), 3070 (m), 1670 (s), 1620 (s).

Oppgave 3, NMR-spektra. DMSO-ds gir residu-signaler ved 2.5 ppm i *H-NMR og 39 ppm i *C-NMR.

'H-NMR spektrum (400 MHz, DMSO-dg). Vannsignal ved 3.2 ppm.
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'H NMR (400 MHz, DMSO-ds): 8 15.34 ppm (s, 1H), 13.42 ppm (s, 1H), 8.90 ppm (s, 1H), 8.30 ppm (dd, J
=8.2 Hz; 1.4 Hz, 1H), 7.89 ppm (ddd, J = 8.4 Hz; 6.9 Hz; 1.5 Hz, 1H), 7.82 ppm (dd, J = 8.5 Hz; 1.2 Hz,
1H), 7.61 ppm (ddd, J = 8.2 Hz; 6.9 Hz; 1.2 Hz, 1H).



13C-NMR spektrum (101 MHz, DMSO-de)
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13C NMR (101 MHz, DMSO-dg): 5 178.3, 166.4, 145.2, 139.5, 133.9, 126.2, 125.0, 124.4, 119.7, 107.6

DEPT spektrum. C-H og CHs opp, CH2 ned.
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H-H korrelasjonsspektrum (H-H COSY).
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C-H korrelasjonspektrum (HSQC).
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