Identificatie en structuur bepaling van organische stoffen

Bij de organische scheikunde spelen structuurformules een belangrijke rol. Je kunt jezelf de vraag stellen hoe men achter deze structuren is gekomen. Bij relatief kleine structuren is dat nog niet zo’n probleem, maar bij grotere structuren komen algauw problemen om de hoek kijken.

In de vorige eeuw heeft men een aantal spectroscopische onderzoeksmethoden ontwikkeld. De term spectroscopie refereert aan de verstrooiing van elektromagnetische straling. De meest bekende is wel zichtbaar licht, maar daarnaast bestaan er verscheidene andere soorten (zie figuur 1).
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Figuur 1:   Het electromagnetische spectrum
De relatie tussen lichtsnelheid, frequentie, golflengte, etc. staat vermeld in het boek.

Bij het maken van adsorptiespectra maakt men meestal gebruik van zogenaamd monochromatisch licht. Dit is licht dat bestaat uit één golflengte, of een heel klein golflengte gebied. Dit realiseert men door een lichtbron te gebruiken die monochromatisch licht uitstraalt, of men laat een niet monochromatische lichtstraal op een prisma vallen (zie figuur 2). Het lichtspectrum dat daar uitkomt valt vervolgens op een spleet. Door draaiing van het prisma kun je steeds licht van een andere golflengte op de spleet laten vallen.
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Figuur 2:   monochromatisch licht in een spectrometer
Na de spleet wordt het licht in twee bundels gesplitst. De ene bundel gaat door het monster (opgelost in een oplosmiddel) en de andere bundel gaat door zuiver oplosmiddel. Als er door het monster licht wordt geabsorbeerd, dan wordt een verschil gemeten met de absorptie door zuiver oplosmiddel. Dit verschil wordt versterkt en weergegeven door een recorder of schrijver.

Infrarood-spectrometrie

De belangrijkste waarde die je moet toekennen aan infrarood spectra is het bepalen van de aanwezigheid van specifieke groepen zoals O–H en C=O. Pieken die de aanwezigheid van dit soort groepen verraden zijn relatief eenvoudig te identificeren. 

Tabel 1:   Infrarood vibratie frequenties
	rekvibratie
	buigvibratie

	Frequentie ( cm–1
	Specifieke groep
	Frequentie ( cm–1
	Specifieke groep

	3600 - 3300
	O – H
	1500 - 1300
	O – H

	3500 - 3100
	N – H
	1470 - 1420
	– CH2–

	3300
	C    C – H
	960 - 900
	– C = C – H

	3100 - 3000
	Ar – H
	
	

	3000 - 2800
	R – C – H
	1600 – 1500
	Aromatische ring

	3000 - 2500
	O – H - - -O –
	900 - 700
	Ar – H

	2200
	 C    N
	
	

	2100
	C    C
	Ar staat voor een aromatische ring (benzeen)

	1830 - 1650
	C = O
	
	

	1650 - 1500
	C = C
	
	

	1200 - 1000
	C – O
	
	


Alhoewel bijvoorbeeld een C=O piek altijd verschijnt in het zelfde gebied van het spectrum is de exacte locatie afhankelijk van de omgeving van de groep (plaats van de groep in het molekuul). Infrarood spectra geven weliswaar veel informatie over een stof, maar leiden zelden tot volledige opheldering van een structuur. Wel is het zo dat voor complexere structuren er altijd wel kleine verschillen in de spectra zijn aan te wijzen.

Hieronder zijn twee voorbeeld opgenomen van niet al te grote structuren. Aangegeven is de betekenis van een aantal pieken. De voorbeelden komen uit de engelse literatuur. Met stretch wordt de rekvibratie aangegeven en met bend de buigvibratie.
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Figuur 3: IR-absorptiespectrum van 3-methyl-1-butanol
Volgens tabel 1 komt de piek voor een O – H groep (rekvibratie) ergens tussen de 3600-3300 cm–1. Dit blijkt keurig te kloppen. Een eventuele N – H groep zit vrijwel in de zelfde sector van het spectrum (3500-3100 cm–1). Om verwarring te voorkomen is dus nog wel nadere analyse nodig.

Vraag 1:
Controleer voor de andere  pieken of ze overeenkomen met de aangegeven groepen en of er eventueel verwarring mogelijk is met andere groepen.
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Figuur 4: IR-absorptiespectrum van acetophenon
Volgens tabel 1 komt de piek voor een C = O groep (rekvibratie) ergens tussen de 1830 – 1650 cm–1. Dit blijkt keurig te kloppen. In dit geval verwacht je geen verwarring omdat dit de enige piek is die in dit gebied kan voorkomen. De lijst is echter niet compleet dus nadere analyse blijft voor zuivere identificatie nodig.

Vraag 2:
Controleer voor de andere pieken of ze overeenkomen met de aangegeven groepen en of er eventueel verwarring mogelijk is met andere groepen.

NMR-spectrometrie

Atoomkernen met een magnetisch moment (spin) kunnen ook informatie verschaffen over de structuur van een stof. In de praktijk wordt meestal een waterstofatoomspectrum opgemeten. Daarvoor is een bepaald magnetisch veld vereist in combinatie met een bepaalde frequentie. De energieabsorptie wordt als een piek in het spectrum weergegeven. Bij NMR-spectra is de plaats van het waterstofatoom binnen de structuur van belang De relatieve hoogte van een piek is een indicatie om hoeveel H-atomen het gaat. Een eventuele opsplitsing van een piek geeft informatie over H-atomen in de directe omgeving. De positie van de piek op de horizontale as wordt beïnvloed door de plaats van het C-atoom waar de H-atomen aan vast zitten. Deze positie wordt wel chemical shift genoemd. Onderstaande tabel geeft een overzicht van de chemical shifts van verschillende groepen.

Tabel 2:   Chemical shifts van (kool)waterstofgroepen

	Primaire koolwaterstofgroepen   CH3–
	Secundaire koolwaterstofgroepen

	Groep
	Shift, ( ppm
	Groep
	Shift, ( ppm

	CH3 – R
	0.8 – 1.2
	R – CH2 – R
	1.1 – 1.5

	CH3 – CR = C <
	1.6 – 1.9
	R – CH2 – Ar
	2.5 – 2.9

	CH3 – Ar
	2.2 – 2.5
	                  O

R – CH2 – C – R
	2.5 – 2.9

	           O

CH3 – C – R
	2.1 – 2.4
	R – CH2 –OH
	3.2 – 3.5

	           O

CH3 – C – Ar
	2.4 – 2.6
	R – CH2 – O – Ar
	3.9 – 4.3

	           O

CH3 – C – OR
	1.9 – 2.2
	                         O

R – CH2 – O – C – R
	3.7 – 4.1

	           O

CH3 – C – OAr
	2.0 – 2.5
	R – CH2 – Cl
	3.5 – 3.7

	CH3 – N <
	2.2 – 2.6
	Tertiaire koolwaterstofgroepen   R2 – CH –

	CH3 – OR
	3.2 – 3.5
	R3 – CH
	1.4 – 1.6

	CH3 – OAr
	3.7 – 4.0
	R2 – CH – OH
	3.5 – 3.8

	                  O

CH3 – O – C – R
	3.6 – 3.9
	Ar2 – CH – OH
	5.7 – 5.8

	Onverzadigde groepen
	Andere groepen

	RCH = C <
	5.0 – 5.7
	R – OH
	3 – 6

	Ar – H
	6.0 – 7.5
	Ar – OH
	6 – 8

	       O

R – C – H
	9.4 – 10.4
	       O

R – C – OH
	10 – 12

	
	
	R – NH – 
	2 - 4


In deze tabel stelt R een verzadigde koolwaterstofgroep voor (methyl, ethyl, etc). Ar stelt een aromatische ring voor (benzeen).

De verschillende pieken beïnvloeden elkaar ook nog eens. Dat wil zeggen dat wil zeggen dat een piek kan worden opgesplitst in meerdere kleinere pieken, als een naburig C-atoom ook H-atomen aan zich heeft gebonden. (Onder een naburig C-atoom verstaan we alle C-atomen die direct naast het C-atoom zitten waar we over praten)


Om te begrijpen wat hier precies mee wordt bedoeld, kunnen we eigenlijk het beste enkele NMR-spectra bekijken. Afhankelijk van de structuur kunnen we dan misschien een uitspraak doen over de mate van opsplitsing van pieken. Daarvoor nemen we de spectra van broomethaan en methylethylbenzeen.
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Figuur 5: NMR-spectrum van broomethaan
We bekijken eerst het spectrum van broomethaan (zie figuur 5). We verwachten voor de CH3-groep een piek met een shift van 0.8 – 1.2 ppm. Voor de CH2-groep verwachten we een piek met een shift van 3.5 – 3.7 ppm. We vinden een resp. shift van +/- 1.5 – 1.8 en 3.2 – 3.7 ppm. De eerste komt dus niet overeen met de verwachting, maar de tweede wel. De afwijking van de eerste kan gekomen zijn omdat we niet te maken hebben met een CH3 – R (zie tabel 2) maar met een CH3 – RCl.
We zien dat de CH3-piek is opgesplitst in drieën en de CH2-piek in vieren. De opsplitsing vindt plaats onder invloed van het aantal ‘naburige’ H-atomen. De H-atomen van de CH3-groep hebben twee ‘naburige’ H-atomen. Daaruit volgt een opsplitsing in drieën. De H-atomen van de CH2-groep hebben drie ‘naburige H-atomen en daaruit volgt een opsplitsing in vieren. Het lijkt erop dat de opsplitsing steeds één groter is dan het aantal ‘naburige’ H-atomen.
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Figuur 6: NMR-spectrum van methylethylbenzeen
We zijn benieuwd of de voorlopige conclusie die we naar aanleiding van het eerste spectrum hebben getrokken, blijft staan na bestudering van het tweede spectrum (methylethylbenzeen, zie figuur 6). Voor de  CH3-groepen verwachten we een shift van 0.8 – 1.2 ppm. (dit is 1.0 – 1.3) voor de CH-groep verwachten we een shift in de buurt van 1.4 – 1.6 (dit is 2.5 – 3.2) Deze tweede komt niet overeen met de verwachting, maar we hebben eigenlijk te maken met R2 – CH – Ar. Deze staat niet in de tabel maar lijkt veel op R2 – CH – OH. Dus is deze positie nog niet eens zo gek. Voor de C6H5-groep verwachten we een shift van ??? We hebben te maken met een Ar – CH –R2. Deze staat niet in de lijst, maar is misschien nog het meeste te vergelijken met Ar – OH. In dit geval verwacht je een shift van 6 – 8 (dit is 7.0 – 7.2). 

Voor wat betreft de opsplitsing zouden we de lijn, die we menen te hebben ontdekt bij het eerste spectrum, door kunnen trekken. We verwachten dan voor de CH-groep een opsplitsing in zevenen (zes naburige H-atomen). Dit klopt precies. Voor de CH3-groepen verwachten we een opsplitsing in tweeën (een naburig H-atoom). Ook dit klopt precies. De C6H5-groep blijkt geen opsplitsing te geven, ongeacht de keten waar deze aan vast zit.

Massa-spectrometrie

In een massaspectrometer worden molekulen gebombardeerd met elektronen die een heel hoge energie bezitten. Tijdens botsingen met molekulen absorberen deze molekulen een groot deel van deze energie. Het ‘aangeslagen’ molekuul verliest vervolgens een elektron. Het positieve ion dat daardoor ontstaat valt vervolgens uiteen in kleinere fragmenten. De resulterende stroom geladen en ongeladen deeltjes passeert dan een elektrisch en magnetisch veld. De ionen worden daardoor versneld en zullen verschillende routes volgen afhankelijk van hun massa. De ionenstroom valt vervolgens door een spleet en wordt gedetecteerd. Door variaties aan te brengen in het magneetveld zal steeds een ander deel van de ionenstroom gedetecteerd worden.

Als voorbeeld gebruiken we het uiteenvallen van hexaan in kleinere delen.







CH3 CH2CH2CH2+  + (CH2CH3






  (massa 57)

[CH3CH2CH2CH2CH2CH3] (+ 

CH3CH2CH2+  + (CH2CH2CH3

   (massa 86)



  (massa 43)







CH3CH2+  + (CH2 CH2CH2CH3






  (massa 29)

Deze massa’s van de geladen deeltjes moeten terug te vinden zijn in het massaspectrum van hexaan. We kunnen dat controleren in onderstaand massaspectrum (figuur 7).
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Figuur 7:   Massaspectrum hexaan

Vraag 3:
Probeer eens te achterhalen door welke deelstructuren de andere pieken zijn ontstaan. Doe dit door opsplitsing zoals is gebeurd in de vergelijkingen boven figuur 7.

Een eigen analyse
Zoals in het begin al is aangegeven, moeten meerdere analyses samen een oplossing aanreiken voor opheldering van de structuur van een onbekende koolwaterstof (of een derivaat daarvan). We gaan proberen om door middel van uitgebreide analyse de structuur op te helderen van geraniol. Daarvoor beschikken we onder andere over de volgende gegevens:

1. De stof geraniol blijkt de volgende samenstelling te bezitten: 77,8% C, 11,8% H en  10,4% O. Het massaspectrum heeft zijn hoogste piek bij 154 (zie figuur 10). Uit bovenstaande is af te leiden dat de molekuulformule van deze stof C10H18O is. 

Vraag 4:
Laat met een berekening zien dat bovenstaande conclusie over de molekuulformule juist is.

2. Om van een volledig verzadigde verbinding te kunnen spreken komen in deze structuur vier waterstofatomen te kort. Geraniol moet derhalve twee dubbele bindingen bevatten, of een equivalent daarvoor (bijvoorbeeld een drievoudige binding of een ringstructuur samen met een dubbele binding). 
Hydrogenering van de stof levert op dat er per mol stof twee mol waterstof gebonden kan worden. Dit betekent dat er twee dubbele bindingen aanwezig zijn.


3. Het ultraviolette spectrum (dit spectrum is verder buiten beschouwing gelaten) laat geen significante absorptie zien boven de 200 m(; derhalve zijn deze dubbele bindingen niet geconjugeerd (C = C – C = C).


4. Het IR-spectrum (zie figuur 8) bevestigt de conclusie die bij punt twee al is getrokken en voegt daar informatie over de positie van het zuurstofatoom aan toe.

Vraag 5:
Laat zien dat de conclusie getrokken bij 2 inderdaad wordt bevestigd door het IR-spectrum.

Vraag 6:
Laat zien welke informatie door het IR-spectrum wordt verstrekt over de positie van het O-atoom.
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Figuur 8: IR-spectrum geraniol

5. Het NMR-spectrum (zie figuur 9) laat vier duidelijk gescheiden groeperingen zien. Een ervan geeft informatie over de aanwezigheid van CH3-groepen, een zegt iets over de CH2-groepen,een zegt iets over de positie van het zuurstofatoom en de laatste zegt iets over de aanwezigheid van dubbele bindingen en geeft zekerheid over de positie van het O-atoom.

Vraag 7:
Bepaal de positie van de CH2-piek. Leidt uit de opsplitsing af welke groep er naast moet zitten.

Vraag 8:
De piek die verschijnt tussen 4.0 – 4.3 geeft aan of we te maken hebben met een ether of een alcohol. Bepaal met behulp van de tabel wat hier het geval is.
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Figuur 9: NMR-spectrum geraniol

De piek die iets zegt over de CH3-groepen geeft aan dat deze aan een [  > C = ] zitten. Ze hebben dus geen ‘naburig’ H-atoom. De piek die iets zegt over [  = CH –  ] geeft aan welke groep er naast moet zitten.

Vraag 9:
welke groep is dat en hoe kon je dat bepalen?

6. Het massa-spectrum (zie figuur 10) vertoont een zeer sterke piek bij massa 69. Dit komt overeen met een fragment C5H9+. Het aantal protonen in deze groep geeft aan dat dit gedeelte een dubbele binding moet bevatten.


Vraag 10:
Leg uit waarom in dit fragment een dubbele binding aanwezig moet zijn. 

Vraag 11:
Welke structu(u)r(en) kom(t)(en) in aanmerking voor dit fragment als we de gegevens uit het NMR-spectrum hierin verwerken (zie punt 5).

Het massa-spectrum vertoont pieken met een massa van 41, 68 en 93. Deze fragmenten komen in verhouding even veel voor.
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Figuur 10: massa-spectrum geraniol

Vraag 12:
Wat is de molekuulformule voor deze fragmenten en waarom kun je zien dat ze in verhouding even vaak voorkomen?

Vraag 13:
Wat is de molekuulformule voor de fragmenten die worden voorgesteld door de massa’s 111, 121 123 en 136?

7. Resumerend komen we tot de volgende voorlopige conclusies:
-
De dubbele bindingen zitten verder dan één koolstofatoom uit elkaar (zie punt 3)
-
Het O-atoom bevindt zich in een eindstandige OH-groep (zie vraag 8)
-
de CH3-groepen zitten alle aan een C-atoom van een [ > C = C < ] groep (zie punt 5)

Voor de structuur van geraniol stellen we de volgende formules voor:



CH3



CH3


I
CH3 – C = CH – CH2 – CH2 – C = CH – CH2 – OH




CH3


CH3
II
CH3 – CH = C – CH2 – CH2 – C = CH – CH2 – OH



CH3

CH3
CH3
III
CH2 = C– CH2 – CH2 – C = C – CH2 – OH

Vraag 14:
Leg uit welke van de voorgestelde structuren in strijd is met het massa-spectrum

Vraag 15:
Leg uit welke van de voorgestelde structuren in strijd is met andere hierboven getrokken conclusies

Vraag 16:
Welke van de voorgestelde structuren zal de werkelijke structuur van geraniol voorstellen?

Antwoorden op de vragen uit  het stencil over instrumentele analyse

1 Voorop gesteld dat de tabel niet compleet is kunnen we er toch nog wel het een en ander over zeggen.
Bij ongeveer 2800 cm–1 zien we de C–H stretch dit klopt wel, maar het lijken wel twee pieken. Dit kan omdat de piek voor een waterstofbrug ook in die regio zit. We hebben te maken met een alkanol, vandaar. Tussen de 1400-1500 vinden we de C–H bend (–CH2–) Klopt ook! Tussen 1300-1400 twee piekjes, zou de O–H bend kunnen zijn. De C–O bend is niet opgenomen in de lijst. De piek bij 100 zou de C–O stretch kunnen zijn. De piek bij 950 is onbekend.


2 Alle aangegeven pieken kloppen met hun identificatie. De piek bij 1400-1500 kan een C–H bend zijn. De grotere pieken bij 1300-1400 en 1200-1300 zijn onbekend. De kleinere pieken ook.


3 M71 is afkomstig van CH3CH2CH2CH2CH2+  of  (CH2CH2CH2CH2CH3
Een van beide bovenstaande structuren kan in een vervolgstap een CH3 verliezen, er blijft dan zoiets als (CH2CH2CH2CH2+ over. (M56) Op dezelfde manier kom je aan een structuur met M42 of M28, maar je kunt zien aan de hoogte van de pieken dat dit relatief minder vaak voorkomt.
M41 en M39 zijn een stuk lastiger te verklaren! Zo’n structuur moet op de een of andere manier een waterstofatoom hebben verloren (of twee).


4 Bereken de molverhouding door te delen met de resp. molmassa’s. (uitgaande van 154 g stof) ( 10 mol C en 18 mol H en 1 mol O. 


5 Het IR-spectrum vertoont duidelijke pieken bij resp: 900-1000, 1400, 1450-1500, 1650, 3000 en 3400. Deze pieken kunnen afkomstig zijn van resp: –C=C–H bend; –CH2– bend; O–H bend; C=C stretch; R–C–H stretch en O–H stretch.

Er is geen absorptie bij 2100 dus een C   C (stretch) komt niet in aanmerking. Er is wel een piek in de buurt van 1650, dat kan een C=C stretch zijn.


6 Zowel een O–H stretch als een O–H bend komt in dit spectrum in aanmerking! Tuseen 1700-1850 is er geen piek dus geen C=O stretch, tussen 100-1200 ook geen piek dus geen C–O stretch. Het lijkt er dus op dat het O-atoom in een OH-groep zit.


7 Het NMR-spectrum geeft groepen bij een shift van 1.5-1.8, 1.9-2.1, 4.0-4.3 en 5.0-5.6 (deze laatste groep bevat twee pieken)
De shift van Een CH3-groep direct aan een C=C verschijnt met een shift tussen 1.6-1.9, de andere CH3-groepen met een shift rond de 1.0. De eerste piek is dus vermoedelijk van CH3-groepen (direct aan een dubbel gebonden C-atoom: > C =). 
De tweede piek zal dan van de CH2-groepen moeten zijn. Deze lijkt een opsplitsing in drieën te vertonen. Er zal dus zoiets als CH2–CH2 of CH2–CH in de structuur voorkomen. (NB: de shift is wel wat groter als in de tabel is aangegeven)


8 Indien een ether zal de shift 3.2-3.5 bedragen, bij een alcohol is die ergens tussen de 3-6. We moeten dus voorlopig de conclusie trekken dat we te maken hebben met een R–OH (=alcohol).


9 De vierde groep bestaat eigenlijk uit twee pieken, waarvan de piek tussen 5.3-5.6 is opgesplitst in drieën. Dit geeft aan dat er 3–1=2 H-atomen zitten aan het C-atoom er direct naast. Er moet dus zoiets als – CH2–CH = C < voorkomen in de structuur

7

10 Met vijf C-atomen is er plaats 2 x 5 + 1 H-atomen (alkylgroep) Dus verwacht je 11 H-atomen in een verzadigde structuur en 9 in een structuur met een dubbele binding erin. In deze structuur komt een  > C = CH – CH2+  kation voor, waarbij de positieve lading wordt gestabiliseerd door de dubbele binding ernaast.


11 De C-atomen in een dubbele binding hebben aan de ene kant twee CH3-groepen (zie antwoord vraag 71) en aan de andere kant een H-atoom met een CH2-groep, dus:

(CH3)2 – C = CH – CH2 +  is een mogelijke structuur


12 M41: C3H5 ;
M68: C5H8 ; 
    M93: C7H9 
De pieken zijn globaal even hoog, dus komen ze ongeveer even vaak voor.


13 M111: C8H15 òf  C7H11O

M121: C9H13
       M123: C9H15
    M136: ???


14 Structuur 3 is niet in overeenstemmingomdat het kation (> C = CH–CH2+) dat ontstaat bij fragmentatie (breekt tussen derde en vierde C-atoom in de hoofdketen) eerder 4 dan 5 C-atomen zal bevatten. (( CH2 = C(CH3)–CH2+ + ( CH2–C(CH3) = C(CH3)–CH2OH) Door de ruimtelijke vorm zal eerder een breuk optreden na het derde C-atoom, dan na het tweede of vierde.


15 Figuur 2 is in strijd met het NMR-spectrum omdat in structuur 2 het structuurgedeelte met  (=C–CH2–CH2–C=) een tamelijk scherpe piek zou geven op een zeer kenmerkende plaats in het spectrum. Dit is niet het geval. 
Figuur 3 is in strijd met het NMR-spectrum omdat een terminale CH2 = C groep een zeer karakteristieke enkelvoudige piek geeft.


16 Alles bij elkaar opgeteld betekent dit dat structuur 1 vermoedelijke de juiste structuur van geraniol is. In een tentamenvraag dit jaar is aan de orde geweest hoe inwerking van ozon op een dubbele binding informatie kan verschaffen over de plaats van die dubbele binding.
De C-atomen aan weerszijden van de dubbele binding vormen dan zuurgroepen. Bij alle drie structuren leidt dit uiteindelijk tot andere reactieproducten die na destillatie redelijk eenvoudig te analyseren zijn. (ga eens na of je nog weet hoe dat in elkaar zat)

Je ziet dat het niet eenvoudig is om al die fragmenten maar even te identificeren. Omdat massaspectrometrie een schat aan gegevens kan opleveren, is het de moeite waard om daar nog iets verder op in te gaan. (zie roze stencil)
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