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Eksamen i KJ330 Spektroskopi 12.05.99
Besvarelse

Oppgave I

De seks isomerene som er mulig fremkommer ved a plassere OH-gruppen i orto-, meta- eller para-
posisjon. Til hver av disse kan vi ha enten Z- eller £-konfigurasjon (cis eller trans) pa dobbeltbindingen.
Vi kan analysere de to typer isomeri hver for seg. Forst ser vi pd Z/E. De to protonene i
dobbeltbindingen vil kun koble med hverandre og altsé vaere dubletter. Ser vi pa spekteret er disse lett
identifiserbare som dublettene ved hhv. d 6,4 og 7,6 ppm. Koblingskonstanten regnes ut til & veere ca. 16
Hz. Dette er klart innenfor det som gjelder for at protonene er plassert ¢rans i forhold til hverandre (og
klart utenfor cis-omrédet). Altsé er dobbeltbindingen £.

For hydroksygruppens plassering ser vi at para kan utelukkes da det ville gitt to og to kjemisk
ekvivalente protoner slik at spekteret kun ville bestatt av to aromatiske kjemisk ikke-ekvivalente
protoner. For & skille mellom orfo og meta ma vi analysere koblingsmensteret:

P He Hp Hc Hp
H H
Hg Hp
COH N\ CO-H
Ha H H HO Ha H
orto meta

Vi ser at for orfo-isomeren vil alle protonene f& minst ett naboproton i orfo-posisjon, mens dette ikke er
tilfelle for meta-isomeren. Vi vet at J,,;= 7-10 Hz, Jyer= 2-3 Hz 0g Jpui= 0-1 Hz. Vi ser i praksis bort
fra J 4. Vi ser da at alle de fire protonene i orto-forbindelsen ma ha minst én kobling med en Jy,= 7-10
Hz. Av de fire resonansene som kommer ved hhv. ca. d = 6,90, 7,05, 7,10 og 7,20 ppm ser vi at
resonansen ved & = 7,05 kun har en kobling som ser ut som en J,,.,. Dette méd da vaere Hy 1 meta-
forbindelsen. He ma veere tripletten ved & = 7,20 ppm siden dette er det eneste protonet som har to
naboprotoner i orfo-posisjon (vi forutsetter at Jpe=Jcp)). For 4 skille Hy fra Hp, ser vi pa tabell-verdiene
for aromatiske protonskift. Vi ser at alle protonene i en aromat pavirkes likt av OH gruppa, mens

(7 etenylkarboksy gruppa ma betraktes som en polar gruppe av samme type som syregruppa. Denne gir
stort positivt tillegg (i forhold til = 7,27 ppm) for protonet som er orto (Hp) og et negativt tillegg for
para-protonet (Hp). Vi far da Hp som dublett ved & = 7,10 og Hg som dobbel dublett ved 8 = 6,90. Vi
ser ogsé at det er Hg som kobler med Hy.

Splittdiagrammene blir da som folger:

A Hg Ha

Hy He Hp H
h Jo Jsc KHJC,D Jas Jsc Jag
Jep Jap
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Oppgave 11

Vi analyserer spekteret og ser at vi har avspaltning av CH; (7/z =135) og vi har tydeligvis en
monosubstituert aromat (m/z = 77, C¢Hs). Toppen ved 122 er molekylionet minus 28 som er
avspaltning av enten CO eller C;H,; mest sannsynlig er det etylen. I sa fall er dette skjedd ved en
McLafferty. Hvis vi antar at etylen-gruppa er den samme som opprinnelig inneholdt den avspaltede
metyl-gruppa sa far vi CgHyo som delsummeformel. Dette gir en masse pd 106,07825. Differansen med
molekylionet blir da 43,98983 som etter litt preving og feiling viser seg 4 svare til eksakt CO,, slik at
den eksakte summeformel da blir CoH,O,. En sveert sannsynlig struktur er da etylbenzoat som vil
fragmentere som folger:
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Den meget svake toppen i spekteret ved m/z = 56,47 = 77%105 er en metastabil topp som viser at
fragmenteringen nederst til hoyre i diagrammet over virkelig finner sted. Metastabile ioner er ioner som
fragmenterer etter at ionene har forlatt ionekilden, men for masseanalystoren.

Oppgave III
DBE =2.
IR: Vi har karbonyl ved 1733 cm™".
'H NMR: Vi ser at vi har en kvartett ved & = 4,19 som kobler med en triplett ved & = 1,20. Dette er

typisk for en CH3;CH,O-gruppe. Ut i fra integralene ma det dessuten vare to slike grupper. Uti fra
dette og antall oksygener gitt i summeformelen, kan vi allerede na begynne & tenke pé to like etylester-
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grupper. Singletten ved & = 3,35 kan vare ett proton mellom de to ester-gruppene. Multipletten mellom
8=1,25-1,29 og tripletten ved 0,88 er i overensstemmelse med en alkylkjede, mens toppen ved 0 =
1,10 tyder pa to like metyl-grupper .

13C NMR: Vi ser bare 12 C-atomer, mens summeformelen forteller at det skal vare 16. Dette tyder pa
overlapp av kjemisk ekvivalente atomer. Resonansen ved d = 168,5 tyder pa ester, 60,8 stemmer bra
med CH,O f. eks. i en etoksy-gruppe og 59,6 stemmer bra med en CH-gruppe mellom to ester-grupper,
mens metyl-gruppene ved 14,1 og 14,0 er typisk for metyl-grupper i enden av en alkylkjede. Hvis vi har
to like metyl-grupper, krever dette et kvaternart C-atom som kan vare det vi ser ved 36,3. Resten av
atomene stemmer med en alkylkjede.

MS: Gir i ferste omgang molekylionet og altsd molkylvekta = 286. Toppen ved 241 er avspaltning av
m/z =45 som passer med en etoksy-gruppe., 201 er avspaltning av 85 som kan vaere C¢H;; som er en
mettet alkylkjede.

Mest sannsynlige struktur blir da:

De to like metylgruppene m4 sitte som vist for at CH-gruppa mellom de to ester-gruppene ikke skal ha
noen kobling med andre protoner.

Oppgave IV

MS: Siden det er kjemisk ionisasjon kan vi anta at molekylionet er 158. Vi ser at vi har avspaltning av
m/z =18 (159 — 141 = 18). Dette tyder pa alkohol. Videre har vi avspaltning av ytterligere 18 for &
komme til m/z = 123 som er svaert framtredende. Dette kan tyde pa at vi har en diol.

Forbrenningsanalyse: Utregning kombinert med MS (antatt MW = 158) gir CoH 5. Dette gir en
differanse mellom MW = 158 og 126 (CyH ) pa 32 som svarer til to oksygen. Mest sannsynlige
summeformel blir da: CoH 30, som ogsé kan veere i overensstemmelse med en diol. DBE = 1.

UV: Ingen absorpsjon => ingen kromofor.

IR: Bred absorpsjon ved 3500 cm™ => alkohol, absorpsjon ved 3050 og 1630 cm™! viser dobbeltbinding
(hhv. C-H og C=C strekk). (Absorpsjon ved 1050 cm’! er C-O strekk).

'H NMR: Integralene viser (fra venstre): 1:1:1:2:2:2:3:6. De brede toppene ved hhv. 4,82 og 4,74 ppm
ma vere to alken-hydrogener. Vi har en dobbel dublett ved 3,54 ppm og to dubletter ved hhv. 3,36 og
3,46 ppm. Ut i fra kjemisk skift sitter trolig alle disse tre protonene pa et karbon som er bundet til
oksygen. En bred singlett 3,20 ppm svarer til to OH-protoner. To dubletter ved hhv. 2,14 og 2,04 ppm
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kan vere protoner som sitter ved en dobbeltbinding (i allylisk posisjon). Den brede singletten ved 1,69
ppm svarer godt til en vinylisk metylgruppe (metyl: siden integralet er 3). To singletter ved 0,82 og 0,81
ppm passer med to alifatiske metyl-grupper. Alle koblinger er pa ca. 16 Hz, bortsett fra den lille
koblingen for den doble dubletten som viser ca. 5 Hz. Det er ikke enkelt & finne koblingssammenhengen
fra "H NMR-spekteret, men vi kan finne dette fra COSY spekteret i stedet.

13C NMR: Fra spekteret teller vi opp 9 C-atomer som er i overensstemmelse med den summeformelen
vi allerede har funnet. Vi ser at vi har to C-O ved hhv. 71,9 og 75,3 ppm og et alken ved 113,0 og 142,2
ppm. Fra DEPT ser vi dessuten at alkenet er av typen CH,=C, mens de to alkoholkarbonene er hhv. en
primer og en sekundzer alkohol (CH,-OH og CH-OH). I tillegg ser vi at vi har tre CH;-grupper, en CH,-
gruppe og et kvaternart C-atom.

COSY: Vi ser at de to alken-protonene kobler med hverandre og at i hvert fall det ene ogsa har en
koblingen til den vinyliske CH;-gruppa. Vi ser ogsa at protonene ved 2,14 og 2,04 ppm kobler med den
doble dubletten ved 3,54 ppm.

HETCOR: Vi ser bl. a. at de to alken-protonene kun kobler med ett C-atom noe som ytterligere

—bekrefter at dette er en CH,-gruppe. For gvrig kan vi nd sette opp den direkte sammenhengen mellom de
forskjellige protonene og karbonene og letter finne ut hvor de enkelte atomene kommer i sine respektive
spektra. Dette er vist i tabellen nedenfor.

Konklusjon: Byggestenene er etter dette:

H3 — — CH3 H3
cH2=C<C ?H —CHz~OH ><C

CHyo— OH

Siden vi har funnet ut at CH i primer alkoholen skal koble med CH,-gruppa kan molekylet bare settes
sammen pa folgende mate:

" Vi ser at vi far noen flere koblinger enn vi kanskje skulle forvente. Dette kan skyldes flere &rsaker. De to
mest sannsynlige er:
1) De to OH-gruppene stér slik i forhold til hverandre at de vil danne en seksring ved hjelp av
hydrogenbinding. Dette 18ser konformasjonen og hindrer fri dreining slik at protonene blir kjemisk
ikke-ekvivalente:

=~
S

I—Q

j

2) Den sekundzre alkoholen er et stereogent (kiralt) senter. Dette vil gjore at selv om vi har en rasemisk
blanding og selv om vi ikke har noe kiralt opplesnings-reagens, s vil bade metyl-gruppene og de
andre protonene i molekylet bli diastereotopiske. Dette gjor at de oppfattes som forskjellige og
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kommer ut med litt forskjellige kjemiske skift. (Jfr. boka, bl. a. side 214). En mer korrekt form pa
molekylet blir da & ta med rom-struktur (men husk at molekylet altsa er en rasemisk blanding slik at
dette bare er den ene av de to enan;iomerene):

{

1 tabell-form setter vi da opp felgende:

Atomnr. 3 (ppm) g | Multiplisitet J (Hz) Integral 3 (ppm) Be
1 3,36/3,46 d/d 16/16 1:1 71,9
2 - 38,3
5 3,54 dd 5/16 1 153
4 2,04/2,14 d/bd 16/16 11 40,7
5 - 1422
6 4.74/4,82 bsx2 11 113,0
7 1,69 bs 3 22,5
8 0,82 S b 22,8
9 0.81 s 3* 19.0

OHx?2 3,20 bs 2

*De to metylgruppene kommer ut som ett integral: tilsammen 6.





