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Det matematisk-naturvitenskaplige fakultet

Eksamen i: KJ 220 - Organisk spektroskopi
Eksamensdag: Torsdag 14. desember 2000

Tid for eksamen: kl. 09.00 — 13.00

Oppgavesettet bestar av fire oppgaver og er pa to sider

Vedlegg: 7 sider spektre og 1 side med tabell
Tillatte hjelpemidler: Lommekalkulator

Kontroller at oppgavesettet er komplett
for du begynner a besvare spgrsmalene.

Ved bedemmelsen vektlegges oppgavene som angitt.

Oppgave I (3 vekttall)
P4 vedleggets side a finner du 1H NMR (90 MHz)-spekteret av p-nitrofenylesteren av 1-
klormetyloxiran-1- karboksylsyre (1). Lag en figur der du nummererer hydrogenatomene. Klassifiser

spinnsystemene med vanlig notasjon (bruk bokstaver A, B, M, X etc.), og gjor tilordning til

spekteret. Bestem koplingskonstanter og kjemiske skift s& ngyaktig som mulig.
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Oppgave II (3 vekttall)

Massespekteret (EI, 70 eV) av N-isopropyl-N-metylbutylamin (2), er gjengitt pd side b i vedlegget.
Skriv fullstendige reaksjonslikninger som viser hvordan de avmerkete fragmentionene blir dannet.




[image: image2.jpg]Oppgave III (2 vekttall)

Reichhardts fargestoff (3) gir rodfarge (Ayax = 515 nm) i metanol og grgnnfarge (A, = 677 nm) i

aceton. Forklar kortfattet.
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Oppgave IV (6 vekttall)

Finn fram til molekylstrukturen av forbindelsen som gir opphav til spektrene pa sidene ¢ — g i
vedlegget. UV-data er ukjente. Grunnstoffanalyse viser: C: 63,2 %; H: 6,6 %; N: 9,2 %.
Molekylvekt er 304. Ngyaktig isotopmasse av fragmentionet ved [M-39]+ er m/z = 265,1188.
TIPS: Forbindelsen har to stereogene karbonsentre. Legg spesielt merke til absorbsjonen ved 2120
cm-! i IR-spekteret. Begrunn svaret Kortfattet og gi en s fullstendig tilordning av H og 13C NMR-
spektrene som mulig ved & sette opp en tabell med verdier for kjemiske skift, koblingskonstanter,
multiplisitet og antall atomer (integral).
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Oppgave I

>

O.N

De to kjemisk ikke-ekvivalente hydrogenatomene pé oxiranringen danner et AB system
med senter ved § = 3,32 ; hvorav den ene ligger ved 8 = 3,20 og det andre ved & = 3,43

(NB! bruk formel 3.9 i l&reboka). Koblingskonstanten er gitt ved 0,06-90 = 5,4 Hz
(formel 3.8). Tilsvarende situasjon finner vi for CH,Cl-gruppa. Selv om karbonatomet
ikke utgjgr et kiralt senter og til tross for fri rotasjon om C—C-bindingen, vil de to
hydrogenene ha ulike kjemiske omgivelser da vi ser at nabokarbonet er kiralt. P4 samme
mite som ovenfor bestemmer vi henholdsvis 6 = 3,83 og § =4,17 med J = 12,6/16,2 Hz.
(dessverre er det en liten feil i den av de péfgrtete skiftverdiene, som i prinsippet kan
forvirre, men som i praksis ikke synes & ha vert problematisk). De fire hydrogenkjernene
pa fenylringen utgjgr et AA"BB -spinnsystem. Vi kan ikke utfgre en ngyaktig analyse av
et slikt hgyere ordens spektrum utfra formlene i boka. Approksimativt finner vi §(A) =
7,34 0g 3(B) = 8,30 med J = 9,0 Hz. I dette tilfellet, i motsetning til de foregéende, er det
mulig & foreta sikker tilordning av hydrogenene (nitrogruppen ma sitte orto til Hg).

Samtlige koplingskonstanter virker rimelige.
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Reichards fargestoff er et eksempel pa en solvakromatisk forbindelse, det vil si en
forbindelse som skifter farge med lgsningsmiddelet. Som man ser fra strukturtegningen er
grunntilstanden (IT) et zwitterion. Den eksiterte tilstand (IT*) er derimot et biradikal. Med
andre ord vil energien til grunntilstanden stabilseres mest nar polariteten av
Igsningsmiddelet gker. Derved avtar bglgelengden tilsvarende den spektroskopiske
overgangen IT -> IT*. Fargen vi observerer er komplementer til det absorberte lyset.
Fglgelig vil den observerte fargen ga mot rgdt ved gkende polaritet. Fargen i aceton
(minst polart) er derfor grgnn og i metanol (mest polar) er den rgd.

Oppgave IV

O,CH, O,CH, Clb HZQ') lei}uf

Atom 8 (ppm), H  mult J(Hz) 7 int. S(ppm).

NMR 13C NMR
1 - - - - 60,2
2 - - - - 1744
3 3,73 m 6 527
4 2,45 (a) ? dt Jap=17 4 29,07
2,62 (b) ? d,t J46=2,6
) - - - - 78,4 77
6 2,04 t J4.6=2,6 2 71,8
7 245 (a) ? d Jap=17 4 30,17
2,62 (b) ? d
8 - - - - 78,9 7?

N 1,96 s (bred) - 4 :




