Universitetet i Oslo
Det matematisk-naturvitenskaplige fakultet

Eksamen i :



KJM3000 og KJM4000.



Eksamensdag:



Onsdag 6. juni 2007.
Tid for eksamen:


kl. 14.30 – 17.30 (3 timer).
Oppgavesettet er på 2 sider.

Vedlegg:



3 vedlegg på hhv. 3, 2 og 3 sider.
Tillatte hjelpemidler:


Lommekalkulator, linjal.
Kontroller at oppgavesettet er komplett før du begynner å svare på spørsmålene.

Ved bedømmelse vektlegges oppgavene som angitt.

Oppgave 1 (20%)
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Forbindelse 1 har blitt syntetisert. Identifisering av 1 har skjedd ved hjelp av spektroskopiske teknikker. Nedenfor er gjengitt et utvalg av NMR data (listen nedenfor inkluderer ikke alle H’er og C’er i molekylet).

1H-NMR (300 MHz; CDCl3): δ 2.13 (dd, 1H, J = 9.0 og 6.2 Hz), 2.15 (s, 3H), 3.10 (dd, 1H, J = 6.2 og 5.9 Hz), 3.68 (s, 3H), 3.80 (dd, 1H, J = 9.0 og 5.9 Hz)  

13C-NMR (75MHz, CDCl3): δ 17.0 (CH2), 21.0 (CH3), 33.8 (C), 36.8 (CH) 52.7 (CH3).
a)
Beregn verdien for M+· ved opptak av et høyoppløsning massespekter av 1. Betingelser: (EI, 70 eV).
b)
Hvis man opptar IR spekteret av 1 vil man forvente tre sterke strekk frekvenser ved ca. 1715, 1740 og 1785 cm-1. Hvilke funksjonelle grupper gir opphav til de tre frekvensene ? Forklar kort
c)
Idenfiser (sett en sirkel rundt) kromoforen i 1 som forventes å gi størst ε og λmax verdi i et UV-spekter av 1 ? Forklar kort.
d)
Gjør en tilordning av de oppgitte signalene i 1H-NMR-spekteret av 1 og forklar kort koblingsmønsteret.

e)
Gjør en tilordning av de oppgitte signalene i 13C-NMR-spekteret av 1. 
Oppgave 2 (40%)
Identifiser forbindelsen som gir opphav til spektrene i vedlegg 2. Gi en kortfattet forklaring av 13C og 1H-NMR spektrene ved å gi en tilordning av signalene. Skriv reaksjonsligninger som gjør rede for de avmerkede verdier i massespekteret.
Oppgave 3 (40%).

Identifiser forbindelsen som gir opphav til spektrene i vedlegg 3. Gi en så fullstendig tilordning av signalene i 13C- og 1H-NMR spektrene som mulig og gi en kortfattet forklaring. Skriv reaksjonsligninger som gjør rede for de avmerkede verdier i massespekteret. Et høyoppløsning massespekter ga M+· = 84.0577 ± 0.0005. Forklar kortfattet forskjellen mellom de to vedlagte IR spektra (vedlegg 3) i området over 3000 cm-1.
Vedlegg 1 / Attachment 1
[image: image2.jpg]Table 43 Atomic weights and approximate natural abundance of
some isotopes

Isotope Atomic weight Natural abundance
(2C = 12.000000) (%)
n 1.007825 99.985
H 2014102 0.015
¢ 12.000 000 98.9
Lie 13.003 354 11
N 14.003074 99.64
5N 15.000 108 0.36
%0 15.994915 99.8
g 16.999 133 0.04
%0 17.999 160 0.2
g 18.998 405 100
2853 27.976927 922
Bgj 28.976491 4.7
0gi 29.973761 3.1
ilp 30.973763 100
28 31.972074 95.0
3g 32.971461 0.76
s 33.967865 42
el 34.968 855 75.8
jis! 36.965 896 24.2
"Br 78.918 348 50.5
Sigr 80.916 344 49.5

2 126.904 352 100
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2.12  Absorption frequencies of the double bond region

Table 2.10 Carbonyl absorption>C:O (All bands quoted are strong)

Groups Band Remarks
Acid anhydrides
—C0O—0—CO—
Saturated 1850-1800 Two bands usually separated by about
17901740 60 cm~ . The higher frequency band is

more intense in acyclic anhydrides and
the lower frequency band is more
intense in cyclic anhydrides

Aryl and ap-unsaturated 1830-1780
1770-1710
Saturated five-ring 1870-1820
1800-1750
All classes 1300-1050 One or two strong bands due to C=0.
stretching
Acid chlorides —COCI
Saturated 1815-1790 Acid fluorides higher, bromides and
iodides lower
Aryl and ap-unsaturated 1790-1750
Acid peroxides
—CO0—0—0—CO—
Saturated 1820-1810
1800-1780
Aryland ap-unsaturated 1805-1780
1785-1755
Esters and lactones
=C0—0—
Saturated 1750-1735
Aryl and af-unsaturated 1730-1715
Aryl and vinyl esters 18001750 The C=C stretching band also shifts to
C=C—0—CO—Alkyl higher frequency
Esters with electronegative
a-substituents; €.g.
SeECo-0 1770-1745
a-Keto esters 1755-1740
Six-ring and larger lactones Similar values to
the corresponding
open chain esters
Five-ring lactone 1780-1760
ap-Unsaturated five-ring 1770-1740 When a-C—H present there are two

lactone

bands, the relative intensity depending
on the solvent (see Fig. 2. 14)
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Table 2.10 continued

Groups

Band

Remarks

Amides —CO—N
Primary —CONH,

(See also Tables 2.5 and 2.6 for N—H stretching and bending)

In solution ~ 1690 Amide I; C=O stretching
Solid state ~1650
In solution ~1600 Amide I1; mostly N—H bending
Solid state ~ 1640
Amide I is generally more intense than
amide II. (In the solid state amide I and
11 may overlap.) (See Fig. 2.11)
Secondary —CONH—
In solution 1700-1670 Amide I (see Fig. 2.13)
Solid state 1680-1630
In solution 1550-1510 Amide I1; found in open chain amides
Solid state 1570-1515 only (see Fig. 2.13)
Amide I is generally more intense than
amide IT
Tertiary 1670-1630 Since H bonding is absent solid and
solution spectra are much the same (see
Fig. 2.12)
Lactams
Six- and larger rings ~1670
Five-ring ~1700 Shifted to higher frequency when the N
atom is in a bridged system
Four-ring ~1745
R—CO—N—C=C Shifted +15 cm™' by the additional
double bond
C=C—CO—N Shifted by up to +15 cm ™" by the
additional double bond. This is an
unusual effect for af-unsaturation. It is
said to be due to the inductive effect of
the C=C on the well-conjugated CO—N
system, the usual conjugation effect
being less important in such a system
Imides —CO—N—CO—
Cyclic six-ring ~1710 and Shift of + 15 cm ™! with af-unsaturation
~1700
Cyclic five-ring ~1770 and
~1700
Ureas N—CO—N
RNHCONHR ~1660
Six-ring ~ 1640
Five-ring ~1720
Urethanes
R—O0—CO—N 1740-1690 Also shows amide II band when non- or
mono-substituted on N
R—S—CO—N 1700-1670





Vedlegg 2 / Attachment 2

Element analyse / Elemental analysis: C = 44.8 %, H = 3.27 %
1H-NMR: 90 MHz, 42mg in 0.5 ml CDCl3 

δ: 10.6 (1H, s), 7.44 (2H, d, J = 8 Hz), 7.15 (2H, d, J = 8 Hz), 3.58 (2H, s) 
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13C-NMR: Broadband decoupled, 25MHz, 350 mg in 1.5 ml CDCl3
δ: 177.7, 132.1, 131.7, 131.1, 121.5, 40.4.
[image: image6.png]T
200 180

s-wr-rer

T
160

T
140

T
120

T
100

o





IR: KBr disc.
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MS: EI, 75 eV.

[image: image8.png]Relative Intensity

100
He-i-5373

80

2
g
I

IS
8
I

20

O IR OIS PP U | S

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

m/z




Vedlegg 3 / Attachment 3
Masseformel basert på eksakt masse fra de mest naturlig forekommende isotoper. 

Formula mass based on the exact mass of the most abundant isotopes.
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1H-NMR: 400 MHz, 0.5 ml in 0.5 ml CDCl3
δ: 4.33 (1H, m), 3.53 (1H, s), 2.48 (1H, s), 1.78 – 1.70 (2H, m), 1.01 (3H, t)
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13C-NMR: Broadband decoupled, 15 MHz, 20 volume % in CDCl3
 δ: 85.0, 72.9, 63.4, 30.7, 9.4.
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IR: Liquid film
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IR: Gas phase
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MS: EI, 70 eV
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