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Oppgave 1

Optimalisering av en analyse fokuserer hovedsakelig på:

Å øke separasjon ved å påvirke vandringshastighet for komponenter

Å øke effektivitet som igjen gir smalere bånd

a) Noen aktuelle parametere for optimalisering er K, k, a, N og H.



Gi en forklaring på parameterne og angi hvilke som representerer separasjon/
vandringshastighet og hvilke som representerer effektivitet.

Hvorfor er Kc lite brukt i praksis?

Hvorfor er H mer informativ enn N?

b) Van Deemter ligningen som beskriver båndspredning er gitt ved:

H = A+. -- +Csu+C u

Gi en beskrivelse på prosessene som to av leddene representerer, og hvorfor
mobilfasehastigheten påvirker disse som angitt i ligningen. Det er valgfritt hvilke
to ledd som beskrives.

Hvilken informasjon får man fra var Deemter ligningen / van Deemter plot?

Oppgave 2

Beskriv prinsipp for adsorpsjonskromatografi og fordelingskromatografi.

Silika er en mye brukt stasjonærfase i adsorpsjonskromatografi.

Beskriv aktive grupper for silika, og hvilke typer interaksjon mellom silika og

komponenter som er viktig for adsorpsjon. Angi og begrunn om sure eller
basiske forbindelser blir meste retardert.

Hva menes med C18 silika? Hvordan lages den, hva innebærer end-capping og

for hvilken type kromatografi er den mye brukt?

Oppgave 3

a) Følgende komponenter skal separeres ved omvendt fase HPLC:

o^N ^o


Uracil

Toluene Naphthalene
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Angi i hvilken rekkefølge komponentene elueres. Rekkefølgen skal begrunnes.

Det benyttes en blanding av vann og acetonitrill (AcN) som mobilfase. Angi

hvordan og hvorfor retensjonstiden til komponentene påvirkes når andelen

acetonitrill i blandingen økes. Vil retensjonstiden påvirkes likt for alle

komponentene?

Angi en passende detektor for analysen. Valget skal begrunnes.

b) For å optimalisere analysen i a) tester man ulike mobilfase-hastigheter og ulike

blandingsforhold av vann og acetonitrill i mobilfasen.

Ta utgangspunkt i oppløsningsevnen Rs, og forklar på generelt grunnlag

hvordan de ulike leddene (k, a og N) påvirkes av enten mobilfasehastighet eller

sammensetning.

Hvorfor er det bedre å bruke oppløsningsevnen Rs i stedet for selektivitets-

faktoren a for å beskrive separasjon av topper?

Hvilken verdi må Rs ha for at to topper skal være baselinjeseparert?

Oppgave4

a) Foreslå og begrunn kort en metode for hver av følgende tilfeller:

Separere en blanding av vannløselige proteiner med høy molmasse.

Erstatte kalsium (Ca2+) i hardt vann med natrium (Na4).

b) Beskriv injeksjonsmetodene «splittless» og «cool-on-column» for GC. Beskriv både

den fysiske injektoren, og hvordan injeksjonen fungerer. For hvilke typer forbindelser

bruker man cool-on-column injeksjon?

c) El og Cl er to ioniseringsmetoder for MS. Hvordan skjer ioniseringen for de to

metodene, og angi en viktig forskjell mellom metodene angående molekyliontoppen.
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Oppgave 5

MS spekter (A, B og C) til følgende forbindelser er vist nedenfor:

0

Clia
CH2CH,CH,

M.W. 120

Propylbenzen

NA,W.= 120

Isopropylbenzen

120

Acetofenon

Angi hvilket spekter som tilhører hvilken forbindelse. Begrunn dette ved fragmentering for
hver forbindelse og sentrale topper i spektrene. Angi kort «regler» for fragmenteringen
som foretas.
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Oppgave 6

Under er det vist 2 NMR-spekter (A og B) som tilhører isomere monosubstituerte
aromatiske hydrokarboner med formel C10H14.Tegn struktur for A og B, og begrunn valgt

struktur med toppene i hvert spekter (hvert topp skal kobles til strukturene). For hver topp,
med unntak av toppene over 7ppm og TMS, skal splittingsmønster forklares.

1H NMR
300 MHz

Doublet

OH14 	
Triplelt

Quintet

Sextet 


5 3 27

NMR
300 MHz

C10H14

• •Sextet , ,:rnpiet

Quintet*
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Oppgave 7

En forbindelsehar MS-, IR- og NMR-spekter som vist under.

Finn molekylformelved brukav "13-regelen"og beregningav hydrogenindeks/
umettethet.Vis beregninger.

Foreslåstrukturbasertpå spektrene.

Begrunnstrukturut fra topper i alle spektrene.Angi relevantetopperfor MS og IR.
For NMR skal både splittingsmønsterog relativplasseringfor alle topperforklares.
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Kromatograf i: Viktige parametre og sammenhengercp
cp>

V
C!Fordelingskonstant K=kx K =

Vs CM

Matematisk uttrykk
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Noen vanlige fragmenter i MS Vedlegg 2

APPENDIX B COMMON FRAGMENT IONS

All fragments listed bear +1 charges. To be used in
conjunction with Appendix C Not all members of
homologous and isomeric series are given. The list
is meant to be suggestive rather than exhaustive.

mlz lon?

14 CH2
15 CH3
16 0
17 011
18 H20,NH4
19 F,H30
26 CN , C2H2
27 CJI3
28 C2H4,CO,N2(air),
29 C2H5,CHO
30 CH2NH2,NO
31 CH2OH,OCH3
32 02 (air)
33 SH,C112F
34 H2S
35 "Clb
36 1-1"Clb
39 C3H3
40 CH2C=N,Ar(air)
41 C3H5,CH2C=N + H,C21-12NH
42 C3H6,C2H20
43 C3117,CH3C=0, C2H5N
44 CH2C(=0)H + H,CH3CHNH2,CO2(air),

(CH3)2N
45 CH3CH(OH),CH2CH2OH,CH2OCH3,

C(=0)0H
46 NO2
47 CH2SH,CH3S
48 CH3S+ H
49 CH2"Clb
51 C1-12F2,C4H3
53 C4H5
54 CH2CH2C,=-----N
55 C4117,CH2=CHC=0
56 C4H5
57 C4119,C2115C=0
58 CH3C(=0)CH2+ H,C2H5CHNH2,

(CH3)2NCH2,C2H5NHCH2,C2H5S
59 (CH3)2COH,CH20C2H5,CO2C1-13,

N112C(=0)C112+ 11,CH3OCHCH3,
CH3CHCH2OH,C2H5CHOH

60 CH2CO2H+ 11,CH2ONO
61 CH3CO2+ 2H,CH2CH2SH,CH2SCH3
65 C5H5

Appendix II of Hamming and Foster (1972).TableA-7
of McLafferty's (1993) interpretative book, and the
high-resolution ion data of McLafferty (1982) are rec-
ommended as supplements.

70 C51410
71 C51111,C3117C=0
72 C2115C(--=0)CH2+ H,C31-17CHNH2,
. C2H5NHCHCH3


andisomers
73 Homologsof 59,(CH3)3Si
74 CH2CO2CH3+ 11
75 CO2C2115+ 211,C2H5CO2+ 211,

CH2SC2H5,(CH3)2CSH,(C1130)2CH,
(C113)2SiOH

76 C6H4(C6H4XY)
77 C6H5(C6H5X)
78 C6H5+ H
79 C6H5+ 2H,79Brb
80 CH3SS+ 11,H79Brb,

CH,

CH2

81 o CH,, C61-19

82 (CH2)4C-=-N,C61170,C"C12b

83 C61131,C11"C12b, 3
, &,o

 85
, C61313,CAC.----0,CPCIF2b

86 C3117C(----0)CH2+ H, C4H9CHNH2
andisomers

87 C3H7CO2,Homologsof 73,
CH2CH2CO2C113

88 CH2p02C2H5+ H

89 CO2C3H7+ 2H,

, CH3CHONO290

66 H2S2, C51-16 91 (C61-15)C112,(C6H5)CH+ 11,(C6H5)C+ 211,
(CH-2--)435C1b,(C6115)N

67 C5H7
68 CH2CH2CH2C-7-----N
69 C5119,CF3,CH3CH=CHG---0,

CH2----C(CH3)C=0

92 ,
(C6H5)CH2+ 11
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APPENDIX B (Continued)

nilz lonsa

93 CH279Brb,C7H5,(C6H5)0,

94 (C6H5)0 + H,

0

96 (CW5C-'------N

97
eilin, " 2CH

' `S z

98 "NoC11243+ H

99 C71-115,C6H10,

0 0

100 C4H9C(=0)CH2 + H, C51-111CHNH2
101 CO2C4H9
102 CH2CO2C21-17+ H
103 CO2C4H9+ 2H, C5I-111S,CH(OCH2CH3)2
104 C2H5CHONO2 .
105 C6H5C---0,C6H5CH2CH2,C6H5CHCH3
106 C6H5NHCH2
107 C6H5CH20,HO(C6H4)CH2,QH479Brb

0
108 C6H5CH20 + H,

109

130

122 C6H5CO2+ H
123 F(C6H4)C=0, C6H5CO2+ 2H
125 C6H5S0
127 I
128 HI

131 C3F5,C6H5CH--=-CHC=--0
135 (CH2)47913,b
138 CO2(C6H4)0H + H
139 35C1(C6H4)0=0b
141 CH2I
147 (CH3)2SI=O—Si(CH3)3

C= 0
111

s.

119 CF3CF2,(C6H5)C(CH3)2,
CH3CH(C6H4)CH3,CO(C6H4)CI-13

120

121 C91-113,

0

154 (C6H5)2

149 0 + H

Ions indicated as a fragrnent nH (n 1,2,3,. , .) are ions that adse via rearrangement involving hydrogen transfer.
b Only the more abundant isotope is indicated.
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Noen vanlige fragmenter å miste i MS Vedlegg 3

APPENDIX C COMMON FRAGMENTS LOST

Thislistissuggestiveratherthancomprehensive.It shouldbe

usedinconjunctionwithAppendixB.Table5-19ofHamming

and Foster (1972)and Table A-5 of McLafferty(1993)are

recommendedassupplements.Allof thesefragmentsare lost
asneutralspecies.

	

Molecularlon Minus FragmentLost (InferenceStructure)

	

1 H•

	

2 2H•

	

15 CH3.

	

16 0 (ArNO2,amineoxides,sulfoxides);•NI-13(carboxamides,sulfonamides)

	

17 HO•

	

18 H20 (alcohols,aldehydes, ketones)

	

19 F•

	

20 HF

	

26 C1-1=------CH,•CIP---=-N

	

27 CH2:=CH•,HC-:=N(aromaticnitrites,nitrogenheterocycles)

	

28 CH2==CH2,CO,(quinones)(HCN+ 1-1)

	

29 CH3CH2., (ethylketones,ArCH2CH2CH3),•CHO

	

30 NH2CH2•,CH20(ArOCH3),NO (ArNO2),C2H6

	

31 •OCH3(methY1esters), •CH2OH,CH3NH2

	

32 CH3OH,S

	

33 HS• (thiols),(•CH3and H20)

	

34 H2S(thiols)

	

35 Cl•

	

36 HC1,21-120

	

37 H2C1(or HCI + H)

	

38 C3H2,C2N,F2

	

39 C3H3,HC2N

	

40 CH3C-=--=CH

	

41 CH2--=-CHCH2.

1-12
/C\

	

42 CH2----CHC1-13, H2C—CH2,NCO,NCNH2

0 0

	

43 C3H7-(propylketones,ArCH2—C31-17),CH,C•(methylketones,CH3CG,whereG = variousfunctional
groups),CH2==CH-0., (CH3.and CH2=CH2),HCNO

	

44 CH2------CHOH,CO2(esters,anhydrides),N20,CONI:12,NHCH2CH3

	

45 CH,CHOH,CH3CH20•(ethylesters),CO2H,CH3CH2NH2

	

46 (1130and C112--=CH2),CH3CH2OH,'NO2(ArNO2)

	

47 CH3S•

	

48 CH3SH,SO (sulfoxides),03

	

49 •CH2C1

	

51 •CHF2

	

52 C4H4,C2N2

	

53 C4f13

	

54 CH2=CH—CH= CH2

	

55 CH2=---CHCHCH3
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APPENDIX C (Continued)

Molecular lon Minus FragmentLost (InferenceStructure)

56 CH2=CHCH2CH3,CH3CH=CHCH3,2C0
57 C41.19•(butylketones),C2115C0(ethylketones,EtC=OG, G = variousstructuralunits)
58 .NCS,(NO + CO),CH3COCH3,C4H10

0 0
S<

59 CH30C.,CH3CNH2,L

60 C31120H,CH2=C(0H)2 (acetateesters)a
Fl

61 CH3CH2S.,/ \

62 (H2Sand CH2=CH2)
63 .CH2CH2C1
64 C51-14,S2,S02

CH3

68 CH2=C—CH= CH2
69 CF3.,C51-19•
71 CsH11*

0

73 CH3CH2OC•
74 C41160H
75 C6H3
76 C61-14,CS2
77 C61-15,CS2H
78 C6H6,CS21-12,C51-14N
79 Br, , C5H5N
80 11Br
85 .00F2

100 CF2—CF2
119 CF3—CF2.
122 C6H5COOH
127
128 H1

McLafferty rearrangement.

12



Typiske absorpsjoner i IR Vedlegg 4




TABLE 2-3A SimplifiedCorrelationChart

Type of VibrationFrequeney (an-' ) Wavelength(p) Intensity

C-1-1 Alkanes(stretch) 3000-2850 3.33-3.51 s




—CH3(bend) 1450 and 1375 6.90 and 7.27 m




--CI1, --(bend) 1465 6.83 rn




Alkenes(stretch) 3100-3000 3.23-3.33 m




(out-of-plane bend) 1000-650 10.0-15.3 s




Aromaties(stretch) 3150-3050 3.17-3.28 s




(out-of-plane bend) 900-690 11.1-14.5 s




Alkyne(stretch) ca. 3300 ca. 3.03 s




Aldehyde 2900-2800 3.45-3.57 w




2800-2700 3.57-3.70 w

C—C Alkanenot interpretatively useful




C=C Alkene 1680-1600 5.95-6.25 in—w




Aromatic 1600 and 1475 6.25 and 6.78 m—w
Ci-----C Alkyne 2250-2100 4.44-4.76 m—w
C=0 Aklehyde 1740-1720 5.75-5.81 s




Ketone 1725-1705 5.80-5.87 s




Carboxylic Acid 1725-1700 5.80-5.88 s




Ester 1750-1730 5.71-5.78 s




Amide 1670-1640 6.00-6.10 s




Anhydride 1810 and 1760 5.52 and 5.68 s




Acid Chloride 1800 5.56 s
C-0 Alcohols, Fthers, Esters,

Carboxylic Acids, Anhydrides
1300-1000 7.69-10.0 s

0—H Alcohols. Phenols





Free 3650-3600 2.74-2.78 m




11—Bonded 3500-3200 2.86-3.13 m




Carboxylic Ackls 3400-2400 2.94-4.17 M

N-11 Primary and Secondary Amines
and Amides(stretch)

3500-3100 2.86-3.23 m




(bend) 1640-1550 6.10-6.45 m—s
C—N Amines 1350-1000 7.4-10.0 m—s
C=N hnines and Oximes 1690-1640 5.92-6.10 w—s
C=-N Nitriles 2260-2240 4.42-4.46 m
X=C= Y Allenes, Ketenes, Isocyanates,

Isothiocyanates
2270-1950 4.40-5.13 m—s

N=0 Nitro (R—NO2) 1550 and 1350 6.45 and 7.40 s
S—H Mercaptans 2550 3.92 w

S=0 Sulfoxides 1050 9.52 s




Sulfones, Sulfony I Chlorides, 1375-1300 and 7.27-7.69 and s




Sulfates, Sulfonamides 1200-1140 8.33-8.77 s
C—X Huoride 1400-1000 7.14-10.0 s




Chloride 800-600 12.5-16.7 s




Bromide, lodide <667 >15.0 s
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Oversikter IR Vedlegg 5

TABLE 2-4 BaseValuesfor Absorptions of E3onds

011 3600 cm-' 2.8 ,Ii C-J2C

N11 3500 2.9 C =0

ni 3000 3.3 C=C




2150CL: N 4.4 C 0

2150 ern 4.6 p

1715 5.8

1650 6.1

1100 9.1

FREOUENCY (cm

4000 2500 2000 1800 1650 1550 650

0-H C-H CC VERY C=0 C=N
FEW

CEN BANDS
N-H C=C

X=C=Y
(C,O,N,S)

	 1

2.5 4 5 5.5 6.1 6.5 15.4
WAVELENGTH (p)

N-T-0 NTO

 - 	cm1

1810 1800 1760 1735 1725 1715 1710 1690

Anhydride Acid Anhydride Ester Aldehyde Ketone Carboxylic Amide
(band1) chloride (band2) acid

2000 1667 cm-1

Mono-

Di-
Monosubst. o-

ortho m-

I I

I I

meta P-

Tri-
1,2,3-para

1,3,5-
1,2,4

1,2,4-
1,2,3


1,3,5

900 800 700 cm-1
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Oversikt NMR Vedlegg 6

CHC13

—OH, —NH

si• ><FH'

12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 8

O—H R

CH2F CH2Ar

CH2C1 CH2NR„

CH,Br CH2S

CH2I

CH20 CH2—C-
4

CH,NO, 0

C—CH—C

C—CH,—C

C—CH,

CH 2

FIGURE 3.20 A simplifiedcorrelationchartforprotonchemicalshiftvalues.

Fordelin i alifatisk re ion CH CH CH3

C II H
I IH I

C—C —H C—C—H C—C—H
r,

Aliphatic region Ic
I
c

I
H

1.1

3° > 2° > 10 > Strainedring

2 1 0 8
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13-Regel og Tabell karbon-hydrogenekvivalenter Vedlegg 7

A/ r (n–r+2)
13-regel: — = n+— og U = 


13 13 2

Tabell over karbon-hydrogenekvivalenter for en del atomer

Adder Trekk fra Adder AU

C H12 7

H12 C -7

0 CH4 1

02 C2H8 2

03 C3H12 3

CH2 1/2

N2 C2H4 1

C2H8 2

35Ci C2H11 3

79 Br C6H7 -3

79 Br C61-119 4

F CH7 2

Si C2H4 1

C2H7 2

I C9H19 0

I C10H7 7
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