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IDENTIFIKASI STRUKTUR SENYAWA ORGANIKSECARA SPEKTROSKOPI
 Spektroskopi adalah studi mengenai antaraksi cahaya (radiasi elektromagnetik)
 dengan materi (atom dan molekul). Jika cahaya pada panjang gelombang tertentu
 diabsorpsi oleh suatu atom atau molekul, maka timbul spektrum absorpsi. Metode
 analisis fisikokimia yang didasarkan atas data-data spektra dikenal dengan istilah
 spektrometri. Beberapa metode spektrometri yang sangat penting pada penentuan struktur
 dan identifikasi senyawa organik (analisis kualitatif) adalah spektrometri ultraviolet (Uv).
 Inframerah (IR), resonansi magnet inti (NMR), dan massa. Spektrometri ultraviolet dan
 visible dapat memberikan informasi tentang gugus kromofor, yaitu gugus tak jenuh
 kovalen yang terdapat dalam molekul. Spektrometri inframerah memberikan informasi
 spektrum gugus fungsional, yaitu gugus yang menentukan sifat-sifat senyawa,
 spektrometri resonansi magnet inti, khusus membicarakan tentang inti hidrogen (proton; 1H-NMR), memberikan keterangan tentang jumlah proton, kedudukan proton, dan jenis
 proton dalam molekul, sedangkan spektrometri resonansi magnet inti karbon (13C-NMR)
 dapat memberikan informasi tentang kedudukan karbon dan jenis karbon dalam molekul.
 Spektrometri massa memberikan informasi tentang hasil fragmentasi senyawa yang
 berupa fragmen-fragmen yang dinyatakan sebagai ratio massa dengan muatan, m/z dan
 berat molekul (BM) yang dinyatakan sebagai ion molekuler, M+.
 1. SPEKTROMETRI ULTRAVIOLET DAN VISIBEL (UV-VIS)
 Absorpsi cahaya oleh molekul dalam daerah spektrum ultraviolet dan visible
 tergantung pada struktur elektronik dari molekul. Absorpsi energi ini terkuantisasi, yaitu
 hasil elevasi elektron dari orbital dalam keadaan dasar (ground state) ke orbital dengan
 energi yang lebih tinggi (keadaan tereksitasi = excited state), menyebabkan perubahan
 dalam energi elektronik molekul, yaitu hasil transisi elektron-elektron valensi di dalam
 molekul. Berbagai tingkat-tingkat energi elektronik/ transisi elektronik dapat
 diringkaskan sebagai berikut:
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Transisi n * memerlukan energi yang lebih kecil daripada transisi * atau
 *
 Transisi n * (pita R) dari gugus kromofor tunggal (seperti karbonil atau nitro), pita
 karakteristik pada (maks<100; 250-350 nm)
 Transisi * (pita K) untuk molekul dengan system terkonjugasi (seperti
 butadiene, mesitil oksida, dan molekul aromatik dengan substitusi: stirena,
 benzaldehid, atau asetofenon), pita karakteristik pada (maks > 104; 200 - 400 nm).
 Transisi * (pita B); benzenoid adalah karakteristik dari molekul aromatik atau
 heteroaromatik, pita karakteristik pada (maks 102 - <5000; 230 - 270 nm).
 Transisi * (pita E), etilenik adalah khas untuk struktur aromatik dengan
 substitusi auksokrom, pita karakteristik pada (maks > 104; 180 - 200 nm).
 Beberapa istilah yang sering digunakan dalam spektra elektronik :
 Kromofor adalah suatu gugus tak jenuh kovalen yang berpengaruh pada serapan
 elektronik (seperti; C=C, C=O, dan NO2).
 Auksokrom adalah suatu gugus jenuh yang mempunyai elektron non bonding yang
 mana bila terikat pada suatu kromofor akan mengubah panjang gelombang dan
 insentisitasabsorpsi (seperti; OH, NH2. dan Cl).
 Pergeseran batokromik adalah pergeseran serapan ke panjang gelombang yang
 lebih panjang oleh karena pengaruh substitusi atau pelarut (a red shift).
 Pergeseran hipsokromik adalah pergeseran serapan ke panjang gelombang yang
 lebih pendek oleh karena pengaruh substitusi atau pelarut (a blue shift).
 2
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Efek hiperkromik, adalah suatu peningkatan intensitas absorpsi.
 Efek hipokromik, adalah suatu penurunan intensitas absorpsi.
 Spektra ultraviolet dan visible merupakan gambar antara posisi dan intensitas
 absorpsi. Posisi absorpsi berkaitan dengan panjang gelombang radiasi (), yang mana
 energinya sama dengan energi energi yang dibutuhkan untuk transisi elektronik,
 sedangkan intensitas absorpsi (Transmitansi atau Absorbansi) bergantung pada 2 faktor
 yaitu : kemampuan interaksi antara energi radiasi dan system elektronik, serta perbedaan
 antara keadaan ground state dan excited state. Intensitas absorpsi secara kuantitatif
 dinyatakan sebagai persamaan Lambert-Beer:
 A= log 1/ T = b c dimana; A = absorbansi
 T = Transmitansi
 = absorptivitas molar/ koefisien ekstensi molar
 c = konsentrasi (mol/L)
 b = tebal/panjang kuvet
 3
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Informasi yang diperoleh dari spectra ultraviolet dan visible:
 1. Panjang gelombang maksimum (maks)
 Analisis kuantitatif, semua pengukuran didasarkan pada maks, tetapi untuk
 senyawa yang sudah diketahui sering dipergunakan pendekatan Woodward-
 Fieser.
 Analisis kualitatif: kurang informatif.
 2. Absorptivitas molar maksimum (maks); analisis kualitatif, yaitu informasi jenis
 pita/transisi elektronik (berperan dalam elusidasi struktur ).
 2. SPEKTROMETRI INFRAMERAH (IR)
 Spektrometri inframerah didasarkan pada suatu molekul yang terdiri dari dua
 atom. Pada suhu kamar dan tekanan normal setiap molekul telah mempunyai tiga macam
 gerak yaitu gerak translasi (gerakan berpindah tempat), rotasi (gerakan berputar), dan
 vibrasi (gerakan bergetar tap[I tak berpindah). Bila suatu molekul dikenai radiasi
 inframerah pada frekuensi fundamental ( 4000-400 cm-1), maka energi yang terkuantisasi
 tersebut diserap atau diabsorpsi dan diubah oleh molekul menjadi energi vibrasi molekul
 sehingga muncul sebagai spectra yang berupa pita-pita. Spektra inframerah memberi
 informasi pada vibrasi molekul atau tepatnya pada transisi antara tingkat energi vibrasi
 dalam molukul, yang mana hal ini sangat membantu para ahli Kimia Organik dalam
 penentuan struktur molekul.
 Panjang gelombang absorpsi (frekuensi vibrasi) suatu tipe ikatan tertentu
 tergantung dari jenis vibrasi (getaran) dari ikatan tersebut. Oleh karena itu, tipe ikatan
 yang berlainan akan menyerap radiasi IR pada panjang gelombang karakteristik yang
 berlainan.
 Ada 2 jenis vibrasi molekul yaitu:
 1. Streching vibration: getaran ulur/regang, yaitu suatu irama gerakan sepanjang sumbu
 ikatan yang mempengaruhi jarak antar atom (panjang atau pendek).
 4
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2. Bending vibration: getaran tekuk/lentur, yaitu suatu perubahan sudut ikatan diantara
 ikatan-ikatan atom.
 Dalam bidang:
 Luar bidang:
 Hanya vibrasi yang menyebabkan perubahan momen dipol dari molekul yang teramati
 dalam inframerah.
 Sebuah ikatan dalam sebuah molekul dapat mengalami vibrasi tekut (bending)
 dan vibrasi ulur/regang (stretching). Adanya ragam vibrasi ini menyebabkan suatu ikatan
 tertentu dapat menyerap energi pada lebih dari satu panjang gelombang. Misalnya suatu
 ikatan O-H menyerap energi pada kira-kira 3300 cm-1, energi pada panjang gelombang ini
 menyebabkan kenaikan vibrasi regang ikatan O-H. Suatu ikatan O-H juga muncul pada
 kira-kira 1250 cm-1, energi pada panjang gelombang ini menyebabkan kenaikan vibrasi
 tekuk.
 Vibrasi dua atom yang dihubungkan secara ikatan kimia dapat dianalogikan
 dengan vibrasi dua bola yang dihubungkan dengan pegas. Analogi ini dapat digunakan
 untuk menjelaskan spectra inframerah, dimana untuk meregangkan pegas membutuhkan
 tenaga yang lebih besar daripada untuk membengkokkan, sehingga tenaga regangan ikat
 lebih besar daripada tekukan dan serapan regangan muncul pada frekuensi yang lebih
 5
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tinggi dalam spectra IR daripada serapan tekuk dari ikatan yang sama. Panjang
 gelombang absorpsi (frekuensi vibrasi) tergantung pada massa relatif atom-atom yang
 berikatan, konstanta gaya ikatan, dan geometri molekul yang secara matematis
 dinyatakan dengan persamaan Hooke sbb:
 Dimana: n = frekuensi vibrasi (cm-1)
 c = Kec. Cahaya (cm/det)
 f = tetapan gaya ikatan (dyne/ cm)
 ikatan tunggal ~ 5.105 dyne/ cm
 ikatan rangkap 2 ~ 2 (5.105 ) dyne/ cm
 ikatan rangkap 3 ~ 3 (5.105 ) dyne/ cm
 MX. MY/ MX + MY = = massa tereduksi dari tiap atom x dan y
 Terhadap korelasi vibrasi yang dinyatakan dalam bilangan gelombang, ternyata
 berbanding langsung dengan kuat ikatan f dan berbanding terbalik dengan massa atom.
 Dari percobaan Hooke diperoleh hasil kuat ikatan f, korelasi antara macam ikatan dan
 frekuensi yang diamati. Kuat ikatan adalah energi yang diperlukan untuk memutus ikatan
 tersebut. Korelasi antara macam ikatan dan frekuensi dalam bilangan felombang ini
 dimanfaatkan oleh para ahli kimia. Bila frekuensi antara dua atom yang terikat diketahui,
 maka dapat ditentukan macam/jenis ikatan apa yang terdapat pada senyawa tersebut.
 Dengan demikian spectra IR memberikan informasi tentang gugus fungsi yang terdapat
 pada suatu senyawa. Gugus fungsi inilah yang menentukan sifat-sifat suatu senyawa.
 Contoh : Perhitungan frekuensi regangan untuk jenis ikatan yang berbeda:
 Ikatan C-H f = 5x105dyne/cm
 6
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= 12 x 1/12 + 1 = 0,92
 n = 3029 cm-1
 Ikatan C-C f = 5 x 105
 = 6
 n = 1189,34 cm-1
 Ikatan C=C f = 10 x 105
 = 6
 n = 1681,98 cm-1
 Ikatan CC f = 15 x 105
 = 6
 n = 2150 cm-1
 Ikatan rangkap tiga umumnya lebih kuat dari ikatan rangkap dua maupun tunggal
 pada dua atom yang sama. Ikatan rangkap lebih banyak berarti lebih besar energi yang
 diperlukan untuk memutus ikatan, sehingga harga f lebih besar. Harga f lebih besar
 menyebabkan frekuensi vibrasinya lebih tinggi.
 Resonansi juga dapat mempengaruhi tetapan gaya f. Sebagai contoh keton normal
 mempunyai vibrasi regangan C=O pada 1715 cm-1, sedangkan bila terkonjugasi dengan
 ikatan rangkap dua akan menyerap pada frekuensi yang lebih rendah dekat 1675 cm -1 –
 1680 cm-1. Hal ini disebabkan resonansi memperpanjang jarak ikatan C=O dan
 memberikan karakter lebih merupakan ikatan tunggal.
 3. SPEKTROMETRI RESONANSI MAGNET INTI (NMR)
 PROTON NMR ( 1 H-NMR)
 Spektrometri resonansi magnet inti (RMI atau nuclear magnetic resonance =
 NMR) merupakan metode spektroskopi yang terpenting pada penentuan struktur molekul
 senyawa organic. Teknik ini memberikan informasi tentang berbagai jenis atom hidrogen
 7
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(H, atau disebut proton) dalam molekul, lingkungan kimia atom hidrogen, jumlah atom
 hidrogen dalam setiap lingkungan dan struktur gugusan yang berdekatan/ tetangga
 dengan setiap atom hidrogen. Mekanisme resonansi dari inti dapat digambarkan sebagai
 berikut:
 Gambar 1. Prinsip mekanisme dari resonansi magnet inti
 Inti yang berputar/ spin, jika diberikan kuat medan magnet luar Bo,maka inti akan
 brepresesi dengan frekuensi sudut, . Karena inti bermuatan, presesi inti menghasilkan
 getaran medan listrik dengan frekuensi tertentu. Bila diberikan gelombang radio (Rf)
 dengan frekuensi yang tepat sama dengan frekuensi dari medan listrik yang dihasilkan
 oleh inti yang berpresesi (frekuensi presesi, ), maka dua medan dapat bergabung dan
 energi dapat dipindahkan dari radiasi (Rf) yang dating ke inti sehingga menyebabkan
 muatan berputar atau beresonansi.
 Inti pada dasarnya dilindungi oleh elektron yang mengelilinginya dengan
 kerapatan yang bervariasi tergantung pada lingkungannya (tergantung pada atom yang
 terikat). Pada lingkungan kimia yang berbeda maka inti mempunyai kerapatan elektron
 yang berbeda, sebaliknya pada lingkungan kmia yang sama akan mempunyai kerapatan
 elektron yang sama. Adanya variasi kerapatan elektron pada tiap inti inilah yang
 memberikan perbedaan posisi absorpsi inti/ pergeseran kimia inti. Bila inti ditempatkan
 pada pengaruh medan magnet luar, Bo maka sirkulasi elektron akan membangkitkan
 suatu medan magnet yang melawan medan magnet luar Bo tersebut. Ini dikenal dengan
 istilah memprisai atau efek perisai (shielding effect), yang dirumuskan sebagai :
 8
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Efek perisai = . Bo
 dimana adalah tetapan perisai yang sebanding dengan kerapatan elektron sekiter inti.
 Efek perisai akan mengurangi medan magnet yang dirasakan inti/ sampai ke inti,
 sehingga dikenal dengan istilah kuat medan efektif, Bef.
 Bef = Bo - . Bo
 = Bo (1 - )
 Untuk itu kondisi supaya terjadi resonansi untuk proton-proton terlindung dinyatakan
 sebagai :
 n = / 2 . Bef
 = / 2. Bo (1 - )
 Jadi dapat disimpulkan bahwa efek perisai (shielding effect) berpengaruh terhadap kuat
 medan Bo yang diperlukan agar terjadi resonansi, apakah kuat medan tinggi (upfield)
 atau medan rendah (downfield), dan sebagai konsekuensi hal ini juga berpengaruh
 terhadap pergeseran kimia proton (). Pergeseran kimia proton (H) merupakan selisih
 letak serapan proton tertentu terhadap proton acuan (tetrametilsilan, TMS = (CH3)4Si)
 yang sengaja ditambahkan ke dalam sample sebagai standar internal. Harga pergeseran
 kimia suatu proton menunjukkan jenis dan lingkungan kimia dari proton (H) tersebut.
 9
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Contoh soal:
 Suatu proton HA, HB, dan HC memiliki tetapan perisai B > A > C. Tentukan
 urutan kuat medan (Bo) yang diperlukan supaya terjadi resonansi dan pergeseran
 kimia () terhadap TMS dari masing-masing proton tersebut !
 Jawab:
 Kuat medan (Bo) yang diperlukan untuk resonansi:
 Bo(B) > Bo(A) > Bo(C)
 Pergeseran kimia terhadap TMS: (B) < (A) < (C)
 Gandengan spin inti (coupling spin) terjadi karena adanya interaksi antar inti.
 Interaksi gandengan antar inti ini menyebabkan terjadinya pembelahan (splitting) spin
 inti. Banyaknya pembelahan (multiplicity splitting) menunjukkan jumlah proton yang
 menggandeng ditambah satu, (n + 1) dimana n adalah jumlah proton (H) yang
 menggandeng. Beberapa istilah multiplisitas splitting (multiplicity splitting) sebagai
 berikut:
 Tidak terspliting : singlet (s)
 Terspliting dua : doublet (d)
 Terspliting tiga : triplet (t)
 Terspliting empat : quartet (q)
 Terspliting lima : quintet (qui)
 Terspliting enam : sextet s (sxt)
 Terspliting tujuh : septets (sep)
 Besarnya pembelahan spin dinyatakan sebagai tetapan gandengan (coupling
 constant), J (Hz) yang ditentukan oleh besarnya interaksi antar inti. Tetapan gandengan
 sering juga disebut sebagai perbedaan frekuensi antara dua garis multiplet, yang mana
 harganya tidak dipengaruhi oleh kuat medan magnet luar, Bo. Gandengan atau coupling
 melalui:
 1 ikatan : 1J atau J
 2 ikatan : 2J (geminal coupling)
 10
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3 ikatan : 3J (vicinal coupling)
 4-5 ikatan : 4J dan 5J (long-range coupling)
 Spektra 1H-NMR adalah gambar plot antara intensitas vs pergeseran kimia ()
 ppm, seperti yang dipaparkan sebagai berikut:
 Beberapa hal yang perlu diperhatikan dalam menginterpretasi spektra 1H-NMR
 adalah :
 Jumlah signal : menunjukkan beberapa jenis proton yang ada.
 Kedudukan signal : menunjukkan lingkungan elektronik tiap H (pergeseran kimia).
 Intensitas signal : luas puncak suatu pembelahan/ integral menunjukkan
 jumlah proton ekivalen/ minimal.
 Pembelahan ; menunjukkan lingkungan kimia H yang berdekatan/ tetangga.
 Disamping hal tersebut diatas, rumus molekul (dari data MS) sangat membantu dalam
 menentukan berapa banyak ikatan rangkap dua (DBE = Double Bond Ekivalen) yang
 kemungkinan ada dalam struktur molekul, dengan rumus:
 DBE = C – H/2 + 1
 - X/2 + N/2
 KARBON-NMR ( 13 C-NMR)
 Prinsip dari spektrometri 1H-NMR sama dengan 13C-NMR. Informasi yang
 didapat dari spektra 13C-NMR adalah:
 11
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Geseran Kimia () ppm, menentukan jenis atom C, bukan menunjukkan jumlah
 atom C. Pergeseran kimia dari C secara umum digambarkan sbb:
 Multiplisitas signal, multiplisitas signal muncul tergantung pada banyak proton yang
 terikat pada atom C, khusus untuk mode off-resonance decoupled. Ada 3 mode pada 13C-NMR yaitu:
 1. Spektrum bebas gandengan (C-H) atau completely decoupled, dimana tiap atom C
 yang non ekivalen muncul singlet.
 2. Spektrum gandengan (C-H) terbatas atau off-resonance decoupled, dengan cirri-
 ciri dan informasi sbb: gandengan hanya oleh H yang terikat pada C, gandengan
 tetangga dan long-range coupling dihilangkan. Memberikan informasi jumlah H
 yang terikat pada atom C sekaligus menunjukkan jenis atom C nya apakah C-
 metil (CH3), C-metilen (CH2-), C-metin (-CH=), dan C-kuartener (=C=).
 3. Spektrum gandengan sempurna atau completely coupled, dimana gandengan dari
 tetangga dan long-range coupling terbaca, hal ini tentunya lebih sulit dalam
 menginterpretasikan data spektra.
 Intensitas signal, tidak menentukan jumlah atom C yang ada (tidak seperti pada 1H-
 NMR).
 12
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