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Peperiksaan Semester Kedua
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Mac 2005

KOE 321 - Spektroskopi Organik dan Kimia Organik Fizik

Masa : 3 jam

Sila pastikan bahawa kertas peperiksaan ini mengandung1 SEPULUH muka surat
bercetak sebelum anda memulakan peperiksaan ini.

Jawab sebarang LIMA soalan sahaja.

Jika calon menjawab lebih daripada lima soalan, hanya lima soalan pertama menglkut
susunan dalam skrip jawapan akan diberi markah.

Lampiran: Jadual-Jadual Spektroskopi dilampirkan.
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Nilai-nilai pK, bagi beberapa asid A dalam metanol pada 25 °C diberikan
dalam jadual di bawah.

[

j __COGH
-

X
A
X H OH Br CN | "NMe; | COqft
pKa 10.23 9.99 9.75 9.62 9.38 g
o) -0.22 0.26 0.71 0.88 0.44
o, c d 0.99 € 0.74
o, f 0.25 0.47 0.57 0.73 0.31
(a) Berikan nilai-nilai a-f.
(3 markah)
(b)  Lukiskan plot Hammett dengan nilai-nilai o yang sesuai.
(7 markah)
(c)  Hitungkan nilai p bagi plot Hammett.
s (3 markah)
(d)  Hitungkan nilai g.
(3 markah)
(¢)  Apakah kesan terhadap nilai p jika nilai-nilai pk,
1)) ditentukan pada suhu 0 °C dan
(ii)  ditentukan dalam pelarut MeOH/H,0?
(4 markah)
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Bincangkan bagaimana nilai pK, bagi B (pKa = -1 .60 ) boleh ditentukan.

+ ICl)H
‘ B
(20 markahﬁ
Berikan satu contoh bagi setiap yang berikut;
(a) suatu plot Hammett yang tidak linear.
(b) suatu tindak balas yang melibatkan pasangan ion.
(©) kesan garam istimewa
(d) kesan medan
(20 markah)
(a) Terbitkan fungsi keasidan Fl. Suatu asid HA (0.001 M) dengan
pKa =—-2.00 dilaratkan dalam H,S0./H;0 dengan H, = -2.80.
Hitungkan kepekatan A’ yang terbentuk.
(10 markah)
b) Spektrum-spektrum 'H dan "*C/DEPT NMR bagi sebatian X (CoH100)
ditunjukkan di bawah. Spektrum inframerahnya menunjukkan jalur-
jalur pada 3020-2100 cm™, 2820 cm™, 2725 cm” dan 2853-2960 cm’
| Berikan struktur X dan jelaskan jawapan anda berpandukan
maklumat yang telah diberikan,
(10 markah)
H NMR ! n
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5. @ (@) Apakah yang dimaksudkan dengan anjakan kimia? Berikan

dan  jeclaskan  dengan ringkas dua faktor yang boleh

mempengaruhi anjakan kimia.

(i)  Jelaskan mengapa kedua-dua kumpulan metil dalam struktur dj

bawah menunjukkan an’akan kimia & - 4.257

CH;

H;C

pandangan atas pandangan sisi

(iii)  Jelaskan mengapa hidrogen-hidrogerr CH, yang dibulatkan
berada pada anjakan k'mia § 0.8, sementara kumpulan CH;

benzil mempunyat anjakan kimia & 2.67
(12 markah)
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(b) Sebatian A (C3;H;30) bertindak balas dengan piridinium klorokromat
(PCC) membentuk sebatian B (C3HgO). Apabila B diolah dengan ion
hidroksida dan air, sebatian C (CsHi202) terbentuk. Kemudian C
dipanaskan dengan sedikit asid menghasilkan sebatian D (CeHy100).
Tentukan struktur A, B, C dan D dan jelaskan jawapan anda
berpandukan data infra merah yang diberikan di bawah.

A 3300-3100 cin-1 (kuat, lebar)
B 1724 cm-1 (kuat); 2825 cm-1, 2721 cm-1 (secderhana)
C 3300-3100 (kuat, lebar); 1724 cm-1 (kuat); 2825 cm-1, 2720
cm-1 (sederhana)
D 3049 cm-1(kuat) ; 2825 cm-1, 2720 cm-1 (sederhana) ; 1724
cm-1(kuat); 1642 cm-1(sederhana).
(8 markah)

@) @) Berikan jenis dan lakarkan di bahagian mana simetri elemen
bagi setiap terbitan siklopropana L, II dan Il di bawah.
(i)  Tunjukkan proton-proton yang ekuivalen dan

(iii)  Lakarkan spektrum 'H NMR bagi setiap struktur tersebut.

Br Br Br H Br H
}TZVQ B
H H H * Br r H
H FI H

1 I

-y

He
ki 3
Nota: \C/ S > e (cis) = Jed (wans)
/N |
Hb - Hd

(12 markah)
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®) Ramalkan coras fragmentasi spektrometri jisim bagi sebatian-sebatian
berikut.

(@ CH3(CH2)5(”:OCH3

OCH,

@ \j
=z

(8 markah)

Al

7. Spektrum-spektrum inframerah, jisim, 'H, *C/DEPT, COSY dan HETCOR
: NMR bagi sebatian Y diberikan di bawah. Tentukan struktur sebatian Y.
Jelaskan jawapan anda.
(20 markah)
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Lampiran: Jadual-Jadual 3pektroskopi
1 e Inframerah 13
B NMR gnyeranar In ramera C NMR
3 (Fpm) S em! 8 {ppm)
ACH3 0.9 2C M 3020- 3080 (m) c-1 . 040
R2CH2 1.3 =C-H €75+ 1000 C-8r R 25 - 65
RaCH 1.5 C=C  1540-1680 - C-C 35- 80
Cx=C-H ~ 45-538 sC-H 00 . - CHy 8-30
C=C-H 20-3¢ =C-H £&00-700 -CHg - 15- 55
Ar-H £.0-8.5 CsC  2700-2260 -CH- 20- 60
Ar-C-H 2.2-30 Ar-H 20003100 = 85 - 85
C=C-CHy 17~ Ar-H  €75-870 2 100 - 150
H-C-F 4.0-4.5 C=C 15001600 c-e 40 - 80
H-C-0t '30-40 O+H  au10-3640 C=0 170- 210
H-C-Br  25-40 O-H  3200- wﬂabar) C{An 110 - 160
H-C-| 2.0-4.0 C-0 . 1080-1200 C-N 30- 65
H-C.0H 3.4-4.0 C=0  1€90-1780(s) . C=N 110-125 |
H:C-OR. 33-40 O-H  2£00-3000 (lebar} N
: RCOQ-C-H 27-41 c-0  1080-1300 -
- H-C-COOR 2.0-2.2 sl C=0Q  1690- 1780 -
H-C-COOH 20-26 |~ |N-H . .3900-3500 1
H-C-Ca0 20-27 C-N  1180-1360 - T
R - CHO 8.0-100 -NOz  1415-1550
R-OH 1058 1345- 1385
Ar- OH 4.0-120 e
Cx=C-0OH 1517
- ACOCH 10.5. 12.0 = -
RNH, {.0-50 Pardraan ;g bari enon (karbonil taktepu)
e . - Niiai-nilai asas bagi: " om A
Periiraan Angey bagi diena kanjugat katon a,-aktep asikik 215 __
am katon ap-2Kepy galang enam - 215
— Nilai asas bagi diena homoanuiar 253 . keton af-axiepu gefang lima 202
Nilai asas bagi diena hétsroaniuiar T v aldehid fitakiepy 210
atau diena ramai terbuka /214 - asid kartousik of-lakapu 195
Tambahan untuic astar a.f-tiktepy 195
C=G tambahan barkonjugz! +30
penukar garti alkil atau baki gelang +5 Tambahan back: .
C=C eksosikilk . +5 C=C tamoinan berkonjugat +30™
. penukar gantl berkutob: -GAc -0 diena konjugat homoanuiar +39 .
©o -OR +8 C=C aksosikik +5 -
-8R - 30 alkil atau baki-gsiang pada
-Cl,-Br  +5 keduaukan: @ +10
-NFg + B0 8 .12
ydan saterusnya  + 18
Berat Atom Tac:at Penular ganti beradub: .
i « OH pada edudukan: = +35
H = 1.007% ' 8 - 30
C = 1201115 " s +50
N = 140067 - DAG 7ada kedudukan: &, .8 +6
0 = 158884 - OR pada kequsiukan: ‘@ + 36—
F = 18.9%84 8 .30
Cl = 254827 ¥ e
Br = 79.9094 5 S 31
)= 1265045 - Ci pada kedudukan: +15
Si = 28.0855 B g
P = 30'9735 - Brpaca kedudukan: a + 25
S = 32066 8 +30
- NR=a paca keducduxan 3 -~ 35
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