UNIVERSIT! SAINS MALAYSIA

Peperiksaan Semester Kedua
Sidang Akademik 1997/98

Februari 1998

KOT 322 - Kimia Organik Il

Masa : 3 jam

Jawab sebarang LIMA soaian.
Hanya LIMA jawapan yang pertama sahaja akan diperiksa.
Jawab tiap-tiap soalan pada muka surat yang baru.

Kertas ini mengandungi TUJUH soalan semuanya (12 muka surat).

(a) Berikan hasil yang dijangkakan dalam tindak balas yang berikut:

(Mekanisme tidak diperlukan).

() CHCHMgBr =02
2.H7H,0

1. SOCI,

()  CH,CH,CO,H > N

NO,

(iii) 1. KMnO,
2. Sn/HCI
3. TOHH,0
CH,

(10 markah)
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(KOT 322)

(b) Tunjukkan bagaimana tindak-tindak balas yang berikut dapat dijalankan
dengan menggunakan sebarang reagen organik atau takorganik yang
diperiukan. (Mekanisme tidak diperlukan).

(I) CH3CH20H2CH20H - CH3CH2CH20H2002H
(i) CH3CH,CH,CO,H — CH,yCH,CH,CH,CH,CH4
(III) CHiCH,Br - CH;CO.H

(10 markah)

Lengkapkan tindak-tindak balas yang berikut dengan mengisikan hasil-hasil
tindak balas, reagen-reagen dan bahan-bahan perantaraan pada tempat-
tempat yang bertanda (7). (Mekanisme tidak diperlukan).

CHO _
OH akueus
(a) ©/ *+  CH;CH==CHCHO e
CHO -
(0) @ . CHy(CO,EY, OEVEtOH
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(KOT 322)

~L 2 > <:>——CH2002Et
(d)

CH:sCOzCHa + @—CHzCOzEt “OCH/CHOR _

(€)  CeHsCOCH,CH,CH,CH,Br + Ph,P ., OB L,

O e

N =
9 |~
’ ;\
) O

ot

(20 markah)

w
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(KOT 322)

3. Tulis mekanisme bagi setiap pengubahan yang berikut:

@
CH, C—CH, —X—» CH, CO; + CHI,

(b)

. 0,CH,
Tl) CH,
CH;—C —CH==CH—CH, + CH3‘<:>:O _OEVEtOH
(0]

(©)

I
CH—C—CH, + BrCH,CH = CHCO,Et —;—'—}Z—L%> (Cl'b)zT—-CHZCH=CHC02Et
OH
(d)
CO,CH,
GH,
~OCH,/CH,0H Z

CH,COCH,CO,CH, + BrCH,CH,CH,Br - L

(20 markah)

4
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(KOT 322)

(@) Terangkan pemerhatian yang berikut:

(i) Apabila diolah dengan ion amida di dalam ammonia cecairr,
kedua-dua m-bromoanisole dan o-bromoanisole memberi hasil

yang sama, iaitu m-anisidina.

OCH, OCH, ocH,

~NH,, NH, ~ NH,, NH, Br

Br NH,

m-bromoanisole m-anisidina o-bromoanisole

(i) Suatu hidrokarbon berformula CjsHye dihasilkan apabila 1 mol
CeHsCl dan 1 mol (CeHs)sC K™ diolah dengan kalium amida di

dalam ammonia cecair.

(10 markah)
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(KOT 322)

4 (b). Pengolahan 1-(p-metoksifenil)-2-feniletanon (lihat struktur di bawah) di
dalam larutan panas air berat dan kalium karbonat dalam dioksan
memberikan Sebatian X.

o)
SN C D;0/K ,CO4 SEBATIAN X
—_— =
C
| / \H dioksan, A
H

H3CO

Sebatian_X ini menerbitkan spektrum inframerah dan 1H-nmr seperti
berikut:

IR, v (cm'1) : 3045w, 3027w, 2967m, 2842w, 2290w, 2121w,
2048w, 1678vs, 1601s, 1449m, 1176m, 1117m,
1024s, 841s, 722s.

THonmr, 5 (ppm) :  3.86 (3H, s), 7.00 (2H, d, J=9 Hz), 7.39 (5H, s),
8.12 (2H, d, J = 9 Hz)

Tentukan struktur Sebatian X ini dan nyatakan anjakan kimia bagi

proton-proton yang terdapat di dalam struktur anda itu.

(10 markah)
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(KOT 322)

Terangkan bagaimana pasangan sebatian berikut dapat dibezajelaskan melalui
kaedah spektroskopi yang dinyatakan. Lakarkan spektrum masing-masing jika

periu.
(20 markah)
(a)
o} 0O
cl C—CHj H C—CHj
> — < dan > _< melalui spektroskopi ' H-nmr
H H Cl H
(b)
n i
C\ C
CH, dan CH, melalui spektroskopi IR
(c)
o o)
| P
2 . R
PN dan H3C/ \CH/ \CH3 melalui spektroskopi jisim
H,C c c |
Hy H,
CH,4
(d)
I I
) C
o] ‘ dan | melalui spektroskopi 13 Conmr
o
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(KOT 322)

(e)
CHj CH,

CH 3 CH 3
dan melalui spektroskopi UV

OH (0] OH

(20 markah)

(@) Padankan spektrum-spektrum IR berikut dengan struktur-struktur di
bawah. Cadangkan jenis getaran bagi nombor gelombang yang

ditunjukkan dalam spektrum-spektrum IR ini.

(12 markah)

COCH(CH;), COCH,
ol e O T
)

H,C
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(KOT 322)

(b)  Dua spektrum jisim berikut adalah untuk dua isomer dengan formula
Cq2H27N. Tentukan struktur kedua-dua isomer ini dan tunjukkan

struktur ion bagi puncak asas setiap spektrum.
(8 markah)

pi- -] 0
w
g
z
2 -
S g
w
= - .
s ~ e '
put
» -
- 8 -+
o . 5 [
i H " I . ¢ b RS 3 B 1]

114

RELATIVE ABUNDANCE

nvZo2e 88 60 30 10 12 L) 160 180

40

10

194



(KOT 322)

Suatu Sebatian Y (formula: CgH;OF) menghasilkan spektrum-spektrum berikut.

Tentukan struktur sebatian ini dan bincangkan bagaimana anda merumuskan

struktur itu.

Wavsisnpth, (am)

(20 markah)

16856 1359.5  959C
15975 12883 839.2
1506.4 1157.0 5557

0000000
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(KOT 322)

T4 NMR Penyerapan Inframerah 3¢ nMR
{ppm) em-t 5 (pprm)
RCH3 0.9 =C-H 3020 - 3080 (m}) C-1 0-40
R2CH, 1.3 =C-H 675-1000 C.Br 2565
R3CH 15 C=C  1640- 1680 c-cl 35 .- 80
CaC-H 46-59 =C-H 3300 - CHg 8.30
C=C-H 20-3.0 =C-H 600-700 -CHp - 15-55
Ar-H 5.0-8.5 C=C  2100-2260 -CH- 20- 60
Ar-C-H 22-.30 Ar-H 3000 - 3100 TC 65 - 85
C=C-CHy 1.7 Ar-H 875 - 870 =C 100 - 150
H-C-F 4.0-45 C«C  1500- 1600 c-o 40 - 80
H-C-Cl 3.0-4.0 O-H  3610- 3640 C=0 170 - 210
H-C-Br 25-40 O-H 3200 - 3600 (lebar) C (AN 110 - 160
H-C-1 20-4.0 Cc-0 1080 - 1300 C-N 30-65
H-C-0OH 3.4-4.0 Ca0 1690-1760(s) N 110 - 125
H-C-OR 3.3-4.0 O-H . 2500 - 3000 (lebar)
ACOO-C-H 3.7-4.1 C-O  1080-1300
H-C-COOR 20-22 Cs0 1690 - 1760
H-C-COOH 20-28 N-H  3300- 3500
H-C-Ca0 20-2.7 C-N 1180 - 1360
R - CHO 9.0-10.0 - NOy 1515 - 1560
R-0H 1.0-55 1345 - 1385
Ar - OH 4.0- 120
Cx=C-0OH 15-17
RCOOH 10.5- 12.0
ANH3 1.0-5.0 Parkiraan Amgy bagl anon (karbonil taktepu)
Parkiraan Amay bagi diena konjugat Nilai-niai asas bag! om
kwion u,-taktepu asiklik 215
om o keton a.]-taktepu geiang enam 215
Nital asas bagi diena homoanular 253 keton a.B-takiepu gelang lima 202
Nilai asas bagi diena hetercanular aldehid u.p-takiepy 210
Tm:‘:a“h‘;‘:':;('z‘.“" larbuka 214 asid karboksiilk a.B-taklepu 195
C=C tambahan berkonjugat + 30 ostar a.f-takiapu 195
penukar gaqll alkil atau baki gelang + 5 Tambahan bagi:
C=C aksosikiik 5 C=C tambahan berkonjugal +30
penukar gantl berkutub: -OAc +0 diena konjugat homoanular + 39
-OR 6 CaC eksosikiik +5
‘SR +30 alkil atau beki gslang pada
Cl-8r 45 kedudukan: a +10
-Nﬂz_x + 80 B +12
ydan selarusnya + 18
Berat Atom Tepat
Penukar ganti berkutub:
H = 1.00794 - OH pada kedudukan: a +35
C = 1201115 B +30
N = 14,0067 5 « 50
? : ::ggzz - OAc pada kedudukan: u, f, 5 +6
: - OR pada kedudukan: a + 35
Cl = 35.4527 B v 30
Br = 79.9094 Y + 17
| = 126.8045 5 .31
St = 28.0855 - Cl pada kedudukan: a + 15
P = 30.9738 B 12
S = 32068 - Br pada kedudukan: a +25
B + 30
- NR5 pada kedudukan (§ + 85
12
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