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IDENTIFIKASI ENERGI VIBRASI
GUGUS-GUGUS ATOM DALAM METANOL
DAN TURUNANNYA
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Abstrak

Spisies metanol uap dan turunannya, CH30H, CH30D dan CD30D, telah
berhasil diidentifikasi dalam hal energi vibrasi gugus fungsional dan gugus-gugus
atom lain yang terkait atas dasar analisis komparasi antarspektrum inframerahnya,
demikian juga dengan spektrum metanol cair. Vibrasi OH str (Stretching) dan COH .
bend (bending) secara berturutan muncul pada ~v 3350 cm! dan ~ 1400 cm-! untuk
metanol cair, tetapi bergeser menjadi ~ 3700 cm-! dan ~ 1345 em! untuk metanol
uap sebagai akibat melemah atau absennya ikatan hidrogen; vibrasi untuk gugus-
gugus atom yang lain relatif terap. Substitusi satu atau semua atom H oleh isotop-
nya D mengakibatkan terjadinya pergeseran-pergeseran energi vibrasi yang analog.
Relatif terhadap vibrasi OH str, vibrasi OD str muncul pada energi yang lebih ren-
dah, ~ 2720 cm! untuk kedua spisies CH3O0D dan CD30D uap. Untuk CH3;0H
dan CH30D uap, vibrasi CH str, CO str dan HCH bend masing-masing muncul pa-
da 2800 - 3000 cm!, 1010 - 1050 cm™! dan ~ 1450 cm™!. sedangkan untuk CD;0D
uap vibrasi yang analog, CD str, CO str dan DCD bend secara berturutan muncul
pada energi yang relatif lebih rendah, 2040 - 2240 cm'l, 960 - 1000 cm! dan 1120 .
-1150 cm~!. Relatif terhadap vibrasi COH bend yang muncul pada 1345 cm™! untuk
CH3OH uap, vibrasi COD bend muncul pada energi yang lebih rendah, ~ 860 cm!
untuk CH30D uap dan ~ 765 em! untuk CD3O0D uap. Pergeseran-pergeseran ter-
sebut khususnya untuk tipe vibrasi strétching ternyata mengikuti prediksi hukum
Hooke secara signifikan. Pita serapan lemah yang menunjuk pada vibrasi overtone
QO str juga teramati yaitu pada ~ 2070 cmf‘ untuk CH3OH dan CH30D uap dan
~ 1960 cm™! untuk CP3OD uap.

1. PENDAHULUAN

Senyawa-senyawa organik biasanya diidentifikasi atas dasar gugus.
fungsionalnya, yaitu gugus atom yang memberikan sifat karakteristik spi-
sies yang bersangkutan, serta gugus atom lain yang terkait. Salah satu cara
identifikasi terhadap eksistensi gugus-gugus tersebut yaitu dengan meng-
analisis energi (atau bilangan gelombang) vibrasi gugus-gugus atom yang
bersangkutan. Energi ini relatif rendah yaitu terletak pada daerah inframe-
rah (650 - 4000 cm!). Dengan kata lain, identifikasi terhadap energi vibrasi
gugus dilakukan dengan analisis terhadap spektrum inframerah untuk spi-
sies yang bersangkutan. »
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Salah satu senyawa organik yang paling sederhana dengan gugus fung
sional alkohol -OH yang cukup menarik untuk diidentifikasi yaitu metanol
Spektrum inframerah metanol cair dapat diperoleh dari The Mathenso:
Co.,Inc. (Silverstein, 1981,159).

Secara teoritis, adanya gugus -OH yang di dalamnya perbedaan elek

-tronegatifitas kedua atom O dan H cukup besar, yaitu yo = 3,5dan xy =
2,1 (Paulmg, 1948,60), tentulah menghasilkan ikatan hidrogen intermole
kuler sebagai manifestasi gaya. dipol-dipol antarmolekul (Huheey
' '1983,268). Karena ikatan hidrogen intermolekuler dipengaruhi oleh jaral
antarmolekulnya, maka dapat dimengerti bahwa peran gaya ikat ini akai
melemah atau bahkan mungkin hilang dalam metanol uap. Dengan demiki
an, analisis terhadap spektrum inframerah metanol uap diharapkan dapa
memberikan informasi yang bermakna terhadap peran ikatan hidrogen da
lam hubungannya dengan vibrasi gugus-gugus atom yang terkait. Selanjut
nya, karena energi vibrasi gugus-gugus atom bergantung pada jenis ikatai
dan massa atom yang bersangkutan (Allinger, 1974,198), maka substitus
salah satu atau semua atom H oleh isotopnya Deuterium (*H = D) menjad
CH;0D atau CD;0D tentulah mengakibatkan pergeseran-pergeserat
energi vibrasi relatif terhadap energi vibrasi analog dari spisies induknya
Dengan demikian, analisis terhadap spektrum inframerah spisies CH;OL
dan CD3;0D uap diharapkan dapat memberikan informasi yang mendu
kung pergeseran-pergeseran tersebut sehingga karakteristik vibrasi gugus
gugus atom yang terkait dapat diidentifikasi secara meyakinkan.
Tegasnya, penelitian ini diharapkan dapat mengungkap informas
yang berkenaan dengan adanya ikatan hidrogen serta karakteristik energ
vibrasi gugus-gugus atom yang berkait dalam spisies CH;OH, CH;0D dar
CD;0D uap.

2. DASAR TEORI

Molekul-molekul organik yang menyerap radiasi inframerah, meng
ubah energi serapan menjadi energi vibrasi molekuler. Walaupun energi se
rapan ini bersifat kuanta, spektrum vibrasi yang nampak bukanlah berup:
spektrum garis melainkan spektrum pita (bend) karena suatu perubahar
energi vibrasi selalu disertai oleh sejumlah perubahan energi rotasi (Silvers
tein, 1981,95). Spektrum pita vibrasi ini pada rentangan 650 - 4000 cm™
- secara khusus menunjuk pada vibrasi gugus-gugus fungsional serta gugus
gugus atom lain yang terkait, dalam spisies yang bersangkutan.

Pada garis besarnya, ada dua tipe vibrasi molekuler yaitu vibrasi stret.
ching (str) dan vibrasi bending (bend). Tipe pertama menunjuk pada gerak-
an berirama sepanjang sumbu ikatan sedemikian sehingga jarak antar:
atom-atom yang saling berikatan berubah (memanjang dan menyusut), se
dangkan tipe kedua menunjuk pada suatu perubahan sudut ikatan atau ge
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rakan gugus atom terhadap atom-atom lain dalam molekulnya tanpa ada-
nya gerakan atom-atom satu terhadap yang lain dalam gugus tersebut. Na-
mun, hanya vibrasi-vibrasi yang menghasilkan perubahan berirama dalam
hal momen dipol molekul yang bersangkutan saja yang dapat teramati oleh .
spektrofotometer inframerah, karena perubahan medan listrik hasil vibrasi
tersebut mengadakan kopling dengan medan listrik yang beroskilasi dari -
sumber radiasi elektromagnetik (Nakamoto, 1970,20; Silverstein, 1981,96).
Energi vibrasi diatomik A-B, secara umum dapat diturunkan dari hu-
kum Hooke (Bogaard, 1977,1) menurut persamaan (1), dalam manav =
bilangan gelombang (cm'l), f = tetapan gaya ikat A-B atau kekuatan oski-

: . mp + mp
lator, massa tereduksiy = ———— (mp = massa atom A dan mpg =
mp . mp )
massa atom B) dan ¢ = kecepatan cahaya.
— 1 f \\»2
vAB=s —(—)" . 0))

Dengan demikian, perbandingan vibrasi molekuler antara molekul H-A
dengan turunannya yang mengandung isotop deuterium (D), D-A tentulah
mengikuti persamaan (2).
Va

(@

7 H—A =( fH—A-uDA)
v D—A fD—A -HHA

Karena kedua isotop H dan D mempunyai konfigurasi elektronik yang
sama (hanya berbeda massa atomnya) maka kekuatan kedua ikatan juga
sama (fg_—A = fp— A), sehingga persamaan (2) dapat disederhanakan
menjadi persamaan (3).

3)

v D—A my . mpA
Dltcrapkan pada gugus alkohol -OH, maka dari persamaan (3) diperoleh
rasiov gy :v op = 1,39.

, Secara teoritis, sebuah molekul metanol (terdiri dari 6 atom) mempu-
.nyai 12 macam vibrasi (Crooks, 1978,59). Namun kenyataannya, tidak se-
mua vibrasi ini muncul dalam spektrumnya; dari berbagai pengalaman,
identifikasi terhadap banyak spektrum untuk berbagai senyawa menunjuk-
kan bahwa paling tidak S macam vibrasi yang berkenaan dengan karakterls-
tik gugus-gugus atom yang terkait muncul pada daerah 650 - 4000 cm!
(Bogaard, 1977,3). Vibrasi tersebut yaltu O-H str, C-O-H bend, C-O str,
C-H str dan H-C-H bend.

. : vh
7 H—A =(mD-mHA)
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Kelima macam vibrasi (serta vibrasi-vibrasi analog) itulah yang diana
sis dalam hal energi dan pergeserannya untuk CH;0H, CH;0D d:
CD;0D uap. Dengan mengaplikasikan rasio teoritis antara vibrasi-vibrz
analog, terjadi pergeseran-pergeseran energi dan dengan demikian ener
vibrasi gugus-gugus atom yang terkait untuk ketiga sampel tersebut dap
dirasionalisasi. .

3. CARA PENELITIAN

Penelitian ini dilakukan secara eksperimental - laboratoris . deng:
menggunakan bahan, alat, dan cara kerja seperti diuraikan berikut.

3.1 Bahan dan Alat

Bahan-bahan kimiawi yang dipergunakan yaitu udara kering beb:
uap air, metanol dan turunannya yaitu CH;3;0H, CH3;0D dan CD;0I
yang kesemuanya telah tersedia dari pabrik. Untuk membuat dalam ke.
daan uap, ketiga macam. metanol cair tersebut masing-masing disimpa
dalam labu khusus (ukuran kira-kira 11, dan dihubungkan dengan pir
pengering silica gel) sedemikian sehingga tiap labu masih tersisa isi kira-kii
25 m] cairan metanol untuk meyakinkan bahwa labu telah berisi uap jenu
metanol yang bersangkutan.

Alat yang dipergunakan untuk mencatat spektrum inframerah ketig
macam metanol tersebut yaitu spektrophotometer inframerah mod
JASCO - IRA - 1, double beam (berkas rangkap) yang beroperasi pada rel
tangan bilangan gelombang 650 - 4000 cm™! serta menggunakan cell khust
untuk sampel uap (gas).

3.2 Cara Kerja

Spektrum inframerah masing-masing sampel, udara kering, CH;0H
CH;0D, dan CD;0D uap dicatat dengan spektrophotometer inframerat
dengan cara kerja sebagai berikut. '

(1) Cell kosong dialiri dan diisi dengan udara kering selama kira-kira 3 m¢
nit, kemudian dipasang pada spektrophotometer untuk dicatat (di
cetak) spektrumnya. '

(2) Cell kosong diisi CH;0OH uap dengan ‘menggunakan siring (alat sun
tik). Baik pada pengambilan sampel dari labu maupun pengisiannya k
dalam cell dengan menggunakan siring harus dilakukan secara hati-ha

* ti untuk menghindari (memperkecil) kontaminasi oleh uap air. Kemu
dian cell dipasang pada spektrophotometer untuk dicatat spektrum

nya. . .

(3) Setelah cell dibersihkan dengan udara kering, dengan cara seperti pad
(2), cell diisi dengan CH;0D uap (dengan menggunakan siring yan,
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~ berbeda) untuk kemudian dicatat spektrumnya. Demikian pula untuk

-

sampel CD3;0D uap.
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~ Gambar 1. Spektrum inframerah udara kering (atas), CH;OH uap
(tengah), dan CH3OH cair (bawah)
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~ Tabel 1.

39

Hasil identifikasi energi vil_)rasi untuk CH30H cair, CH;0H uap,

CH;0D, dan CD3;0D uap

v, (cm™) Tipe vibrasi untuk spisies
CH;OH cair CH3;0H uap CH;ODuap CD3;0D uap
3700 C— OH str OH str * OH str **
3350 OH str — — —
2800 - 3000 CH str CH str CH str —
2720 S — — OD str OD str
2040-2240 — — — - CDstr
2070 — CO str CO str —
(overtone) (overtone v
1960 — = — CO str
: ' (overtone)
1450 HCH bend HCH bend HCH bend —
1400 COH berd — — —
1345 — COH bend COH bend * —
1300 — — — COH bend **
1120 - 1150 — — — DCD bend
1010 - 1050 CO str CO str CO str —
960 - 1000 — — — ~ COstr
860 : — — — —
765 — — — COD bend

Catatan: .* kontaminasi oleh CH;0H |
** kontaminasi oleh CD;OH
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4. HASIL DAN DISKUSI

Spektrum udara kering seperti ditunjukkan oleh’Gambar 1, tidak me
nunjukkan adanya pita serapan apapun, yang berarti dapat dipakai sebaga
referensi. Spektrum CH3OH, CH30D, dan CD;0D uap serta CH;OH cai
untuk analisis komparasi ditunjukkan oleh Gambar 1 dan 2. Komparas
identifikasi masing-masing spektrum ditunjukkan oleh Tabel 1, sedangkai
penjelasan analisis diuraikan pada bagian berikut.

Komparasi dengan spektrum CH;OH cair menunjukkan adanya kesa
maan pita-pita serapan dan perbedaan atau pergeseran pita-pita serapai
yang cukup nyata di antara kedua keadaan fase. Perbedaan tersebut yait:
adanya pita serapan yang kuat dan luas (broad) pada ~ 3350 cm’! dan
1400 cm! untuk spektrum CH;OH cair versus pita serapan cukup kuat dar
tajam pada ~ 3700 cm'! dan medium pada ~ 1345 cm™! untuk CH;OH uap
Pita-pita serapan yang lain pada dasarnya relatif tetap sama.

Adanya ikatan hidrogen intermolekuler sebagaimana dapat dilukiskar
menurut Gambar 3, memberikan ide adanya pengaruh langsung terhadaj
vibrasi OH str maupun COH bend. Pengaruh ikatan hidrogen ini tentulal
cukup kuat terhadap vibrasi OH str, lebih lemah terhadap vibrasi COH -
bend dan relatif dapat diabaikan terhadap vibrasi gugus-gugus atom lain.

H R R
s | |
R——Q , O o__
NG / ~~.
AN N\ TS
H H ~~dst.

Gambar 3. Diagram ikatan hidrogen intermolekuler (-----) pada alkoho
(metanol : R = CHj,)

Mudah dipahami bahwa pengaruh ini yaitu memperkuat energi vibras
OH str dengan melemahnya ikatan hidrogen. Karena jarak antarmoleku
dalam fase cair lebih dekat relatif terhadap jarak tersebut dalam fase uap
maka ikatan hidrogen dalam metanol uap menjadi sangat lemah atau bah-
 kan mungkin absen sama sekali. Dengan demikian pita serapan pada ~
3350 cm™! untuk metanol cair tetapi absen pada spektrum metanol uap dar
sebagai gantinya muncul pita serapan yang kuat - tajam pada ~ 3700 cm-!
tentulah menunjuk pada energi vibrasi OH str. Sebagai komparasi, vibras
OH str dengan bentuk pita serapan yang mirip satu sama lain untuk benzy.



Identifikasi Energi Vibrasi Gugus-gugus , ' 41
Atom dalam Metanol dan Turunannya

alcohol, 2,6,8-trimethyl-4-nonanol dan phenol cair, masing-masing muncul
pada ~ 3300 cm™!, ~ 3355 cm'!, dan ~ 3333 cm'! (Silverstein, 1981,113-
114). Bila dalam fase uap ikatan hidrogen dianggap absen sama sekali, ma-
‘ka skala pergeseran energi vibrasi OH str menunjuk pada energi ikatan hi-
drogen sebesar 350 cm™! (1,00 kcal/mol), suatu harga dalam orde energi -
ikatan hidrogen umumnya yaitu 1 - 10 kcal/mol (Slabaugh dan Parsons,
1976,145). ' ' ' ,
Akibat lanjut dari menguatnya energi vibrasi OH s¢r dengan melemah-
nya ikatan hidrogen yaitu terjadinya pergeseran energi vibrasi COH bend.
Sesungguhnya vibrasi ini dipengaruhi oleh vibrasi CO str dan OH str; na- .
mun karena perubahan ikatan hidrogen tidak memberikan -efek terhadap
CO str, maka pergeseran energi vibrasi COH bend tidaklah terlalu besar.
Jadi, pita serapan pada ~ 1400 cm! untuk metanol cair dan ~ 1345 cm-!
untuk metanol uap, keduanya tentulah menunjuk pada vibrasi COH bend.
Pita-pita serapan yang lain yang relatif tetap untuk kedua fase metanol
ini yaitu pada 2800 - 3000 cm!, ~ 1450 cm'!, dan pada 1010 - 1050 cm-!;
harga-harga ini tentulah menunjuk pada vibrasi CH str, HCH bend, dan
CO str. Namun, pita serapan mana yang karakteristik bagi tipe vibrasi yang
sesuai, sementara belum dapat ditentukan secara meyakinkan karena pada
dasarnya, ketiga tipe vibrasi ini tidak dipengaruhi secara langsung oleh per-
ubahan ikatan hidrogen. Identifikasi akan menjadi signifikan setelah spek-
trum CH3;0D dan CD3;0D uap dianalisis sebagaimana diuraikan berikut.

4.2 Spektrum CH3;0D uap

Komparasi terhadap spektrum CH;OH uap, spektrum ‘CH;0D uap
menunjukkan kemiripan pita-pita serapan kecuali adanya tambahan dua
pita serapan baru yang cukup tajam pada ~ 2720 cm'! dan ~ 860 cm™! serta
menurunnya intensitas serapan pada ~ 3700 cm! dan ~ 1345'cm’! (Gam-
bar 2). Dapat dipikirkan, bahwa kedua pita serapan pertama tentulah me-
nunjuk pada vibrasi OD str dan COD bend, karena substitusi atom H pada
gugus OH oleh isotop D menjadi OD berakibat langsung terhadap kedua
macam vibrasi tersebut. Dengan demikian, data tersebut memberikan rasio -
pengamatanv OHstr:v OD str = 1,36, suatu hasil yang cukup realistik
terhadap rasio teoritis 1,39. Penurunan energi yang cukup nyata ini, ~ 3700
cmr! (OH str) menjadi ~ 2720 cm-! (OD str), tentulah mengakibatkan mele-
mahnya vibrasi COD bend relatif terhadap COH bend; karenanya tidak di-
ragukan lagi bahwa pita serapan pada ~ 860 cm'! menunjuk pada vibrasi
COD bend. , ' : :

Munculnya dua pita.serapan, ~ 3700 cm! karakteristik untuk OH str
dan ~ 1345 cm™! (COH bend) dengan bentuk mirip tetapi dengan intensitas
lebih rendah relatif terhadap spektrum CH;OH uap, menyarankan bahwa
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sampel CH;0D terkontaminasi oleh CH;OH. Hal ini dapat terjadi karena
CH;O0D sangat sensitif terhadap uap air untuk mengadakan reaksi kesetim-
bangan CH;0D + H,0= CH;O0H + DOH. Kontaminasi ini mungkin ter- -
jadi pada saat pengambilan sampel maupun pada saat pengisiannya ke da-
lam cell dengan siring. o \

‘Sesungguhnya, energi vibrasi gugus-gugus atom yang lain tentulah
juga berubah; namun perubahan ini relatif sangat kecil sehingga sulit
teramati. Vibrasi CO str misalnya, yang dapat dianggap sebagai hasil
vibrasi H;C-OH dan H;C-OD, secara teoritis memberikan rasio v CO str
(CH;0H) :v CO str (CH;0H) = 1,013; suatu harga yang relatif sangat
kecil perbedaannya untuk dapat teramati. Dengan demikian, pita serapan
yang muncul pada 2800 - 3000 cm!, ~ 1450 cm™! dan 1010 - 1050 cm™! un-
tuk kedua spektrum CH3;O0H dan CH;O0D uap tentulah menunjuk pada
vibrasi CH str, HCH bend dan CO str. Lagi-lagi untuk sementara masih
belum dapat diidentifikasi pita serapan mana yang masing-masing sesuai
dengan tipe vibrasinya, sampai dengan analisis terhadap spektrum CD;0D
uap sebagaimana diuraikan berikut ini.

4.3 Spektrum CD30D uap

Sebagaimana ditunjukkan oleh Gambar 2, spektrum CD30D uap nam-
pak lebih kompleks, sekalipun menunjukkan pita-pita serapan yang cukup
jelas, tajam, dan kaut. Terjadinya pergeseran-pergeseran energi vibrasi
yang analog sebagai akibat substitusi semua atom H oleh isotopnya D nam-
pak sangat nyata. Secara teoritis, dapat diramalkan bahwa pergeseran
energi terbesar menunjuk pada vibrasi CD str (relatif terhadap CH str),
yang berakibat lanjut pada pergeseran energi vibrasi DCD bend (relatif
terhadap HCH bend), CO str maupun vibrasi COD bend .

Serapan yang cukup tajam pada ~~ 2720 cm’l, tentulah menunjuk pada
karakteristik vibrasi OD str. Hal ini sesuai dengan ramalam, karena dengan
asumsi bahwa vibrasi tersebut bergantung pada gugus H;CO untuk
CH;0D dan D,CO untuk CD;0D, diperoleh rasio teoritis v (H;CO-D) :
v (D3CO-D) = 1,002, suatu rasio perbedaan yang sangat sulit untuk di-
amati. Jadi, hasil ini konsisten dengan pengamatan pada vibrasi CD s¢r un-
tuk CH;0D (~ 2720 cm'}), vibrasi OH str untuk CH;OH uap (~ 3700
cmr!), dan vibrasi OH str untuk CH;OH cair (~ 3350) cm’!).

Analisis selanjutnya diarahkan pada identifikasi pergeseran energi
vibrasi CD str relatif terhadap CH str serta pergeseran energi vibrasi CO str.
Rasiov CHstr:v CD stryaitu 1,363 untuk ikatan C-H dan C-D terisola-
si, dan 1,354 untuk ikatan yang bersangkutan dalam molekul CH;0D dan
CD;0D uap; dengan kata lain, kedua perhitungan ini memberikan rasio
teoritis yang relatif sama. Untuk vibrasi CO str, rasio teoritis v (H;C-OD)
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v (D;C-0OD) yaitu 1,049. Atas dasar perbedaan rasio kedua macam-vibra-
si yang cukup nyata ini maka dapat diidentifikasi bahwa serapan pada 2800
-3000 cm™! (untuk CH;OH dan CH;OD uap) yang bergeser menjadi 2040
-2240 cm! (untuk CD;0D uap) dengan skala rasio pengamatan (1,372
-1,339), tentulah menunjuk pada vibrasi CH str (untuk CH;OH dan
CH;O0D uap) dan vibrasi CD str (untuk CD;0D uap). Sedangkan pita se-
rapan pada 1010 - 1050 cm*! (untuk CH;0H dan CH30D uap) yang berge-
ser menjadi 960 - 1000 cm! (untuk CD30D) dengan skala rasio pengamatan
(1,052 - 1,050), tentulah menunjuk pada vibrasi CO str. Sungguh,
merupakan konfirmasi prediksi yang signifikan terhadap hasil pengamatan.

. Dengan telah berhasilnya identifikasi terhadap energi vibrasi CH str,
CDstr, dan CO str, maka tipe vibrasi yang lain (sisanya) dapat pula dirasio-
nalisasi. Melemahnya energi vibrasi CO str dalam CD3;0D tentulah meng-
akibatkan melemahnya pula energi vibrasi COD bend yang ternyata muncul
pada ~ 765 cm’! (vibrasi ini muncul pada ~ 860 cm™! untuk CH;0D uap).
Paralel dengan gejala ini yaitu munculnya pita serapan pada 1120 - 1150
cmr!, yang tentulah menunjuk pada vibrasi DCD bend ; sebagai komparasi,
vibrasi HCH bend muncul pada ~ 1450 cm™! untuk CH;0H dan CH;0D
uap. !

Munculnya pita serapan pada ~ 3700 cm’!, karakteristik bagi vibrasi
OH str, dan pada ~ 1300 cm!, yang tentunya menunjuk pada vibrasi COH
bend dengan sedikit pergeseran ke arah lebih lemah, menyarankan bahwa
sampel CD3;0D uap terkontaminasi oleh uap air dengan mengadakan reaksi
kesetimbangan CD;0D + H,O = CD3;OH + DOH (Bogaard, 1977,2). Be-
berapa pita serapan medium yang muncul pada ~ 1050 cm! misalnya, di-
duga sebagai akibat hasil kontaminasi lain, CD,HOD.

Satu pita serapan lemah yang selalu muncul pada 2070 - 2080 cm™! un-
tuk CH30H dan CH;0D uap dan pada ~ 1960 cm! untuk CD;0D uap,
menunjuk pada vibrasi overtone CO str yaitu kelipatan (dua kali) serapan
induk vibrasi CO s¢r untuk spisies yang bersangkutan.

S. KESIMPULAN

Analisis komparasi terhadap spektrum inframerah CH3;O0H cair,
CH;O0H uap, CH;0D uap dan CD3;OD uap memberikan hasil-hasil yang
cukup realistik terhadap karakteristik vibrasi gugus-gugus atom yang ter-
kait. ‘ ,

Vibrasi OH str muncul pada ~ 3700 cm! untuk CH;OH uap, bergeser
ke arah lebih tinggi dibandingkan dengan energi vibrasi tersebut untuk
CH;30H cair (3350 cm’!) sebagai akibat melemah atau absennya ikatan hi-
drogen. Substitusi atom H pada gugus OH oleh isotop D menunjukkan efek
yang cukup nyata terhadap pergeseran energi ke arah lebih lemah pada vi-
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brasi OD str relatif terhadap OH str. Vibrasi OD str muncul pada ~ 2720
cmr! baik untuk CH30D maupun CD;0D uap. Rasio pergeseran ini (1,36)
ternyata cukup realistik terhadap rasio teoritis (1,39).

Vibrasi CO str untuk CH;0H uap muncul pada 1010 - 1050 cm!, de-
mikian juga untuk CH3;OH cair. Substitusi atom H pada gugus OH oleh
isotop D ternyata tidak memberikan pengaruh yang nyata terhadap posisi
pita serapan vibrasi CO str; tetapi substitusi semua atom H oleh isotop D
(menjadi CD;0D uap), ternyata menurunkan energi vibrasi CO s¢r menjadi
960 - 1000 cm’!. Rasio pergeseran vibrasi ini (1,052 - 1,050) ternyata juga
sesuai dengan rasio teoritis (1,049).

Vibrasi CH str untuk CH3OH cair, CH;OH uap dan CH;0D uap,
muncul pada 2800 - 3000 cm'l. Dengan demikian, sesuai dengan prediksi,
substitusi satu atom H pada gugus OH oleh isotop D tidak memberikan
efek yang nyata. Namun, substitusi total menjadi CD;0D uap mengakibat-
kan pergeseran energi ke arah lebih rendah yang sangat nyata terhadar
vibrasi analog CD str; vibrasi ini muncul pada 2040 - 2240 cml. Rasio per-
geseran ini (1,372 - 1,339) lagi-lagi sesuai dengan rasio teoritis (1,354).

Vibrasi COH bend untuk CH30OH uap muncul pada ~ 1345 cm™1, sedi-
kit lebih rendah daripada vibrasi tersebut untuk CH3;OH cair sebagai akibat
melemahnya ikatan hidrogen. Substitusi satu atom H pada gugus OH mau-
pun semua atom H oleh isotop D, ternyata seperti yang diramalkan meng-
akibatkan pergeseran energi vibrasi COD bend, menjadi ~ 860 cm! untuk
CH;0D uap dan ~ 765 cm’! untuk CD;0D uap.. Pergeseran ini untuk
CH;0D uap sebagai akibat melemahnya vibrasi OD sir relatif terhadap OH
str, sedangkan pergeseran lebih lanjut untuk CD;OD uap sebagai akibat
melemahnya CO str relatif terhadap CO str untuk CH;0D uap.

Vibrasi HCH bend baik untuk CH3;OH cair maupun CH30H uap
muncul pada ~ 1450 cm'!; demikian juga untuk CH;0D uap. Tetapi untuk
CD;O0D uap, seperti yang diharapkan terjadi pergeseran energi vibrasi ana-
log DCD bend, yang muncul pada 1120 - 1150 cm’!. Vibrasi overtone CO
str muncul sangat lemah pada ~ 2070 cm’! (untuk CH;0H dan CH;0D
uap) dan pada ~ 1960 cm! (untuk CD;0D uap).
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