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Peperiksaan Semester Pertama
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KOE 352 - Spektroskopi Organik

Masa : (3 jam)

Jawab sebarang LIMA soalan.

Hanya LIMA jawapan yang pertama sahaja akan diperiksa.

Jawab tiap-tiap soalan pada muka surat yang baru.

Kertas ini mengandungi TUJUH soalan semuanya (10 muka surat).

Sebatian semulajadi pinguisone dikatakan mempunyai struktur (1).

Spek trum 130 NMR-nyva adalah seperti yvang berikut:
8.84,q 28.53,t 45.50, s 141.17,4d
13.52,9 29.51,d 56.48,s 147.99,s
13.84,q 32.11,d 109.26,d | 215.26,s
18.91,q 41.53,t 117.77,5

Peruntukkan sebanyak yang mungkin isyarat-isyarat ini
kepada karbon yang bersesuaian dalam struktur (1). Secara

ringkasnya pula, berikan ulasan bagi pilihan anda.

(10 ‘markah)
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(b) Puncak asas dalam spektrum jisim ditempatkan pada m/e 108
(100%). Berikan formula bagi serpihan utama itu dan berikan
pula pendapat anda tentang mekanisme yang boleh menjelaskan

pemecahan utama itues
(6 markah)

(c) NMR proton menunjukkan dua isyarat 3H singlet pada 0.46 ppm
dan 0.72 ppm. Peruntukkan isyarat-isyarat itu kepada
kumpulan yang bertanggungjawab dalam (1) itu.

(4 markah)
Suatu oksazolina dipercayai mempunyai struktur separuh (2) di mana

Rl, R2, dan R3 merupakan kumpulan penukarganti tertentu. Pastikan

kumpulan—kumpulan ini daripada maklumat spektroskopi yang diberikan.
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-3 - (XOE 352)
Ty R (CD013) ppm : 1.96 (3H,d); 3.4 (3H,s); 3.6 (oH,d);

4.2 (1H, m); 4.7 (1H,q); 5.46 (1H,d); 7.4 (5H,br. s).

L3¢ mr (cpc13) ppm ¢ 22.5 (q); 36.6 (@); 59.2 (a)i 73.7 (t);
74.5 (d); 84.01 (d); 125.3 (d), 128.1 (a); 128.6 (d), 140.3 (s);

166.6 (s).

Penyinaran isyarat proton pada 3.6 ppm jatuhkan multiplet pada
4.2 ppm kepada singlet dalam ek sperimen resonans dubel.

(14 markah)

Apakah pemecahan yang mungkin menjelaskan serpihan pada m/e

254/252 (66%) dan m/e 218 (73%).

(6 markah)

(a) Terangkan bidang spektroskopl serta maksud istilah spektroskopi

yang diberikan di bawah ini.

(1) puncak metastabil

(ii)  penggeseran batokromik
(iii) kuartet

(iv)  kepingan KBr

(12 markah)
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Peruntukkan spektrum A dan B infra-merah yang di tun jukkan

di bawah ini kepada salah satu sebatian yang berikut ini.

Ulaskan.
(i) n-butanal
(ii)  asetofenon

(iii)
(iv)
(v)

etil asetat

fenol

benzil glkohol
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Apabila oktalin (3) diolahkan dengan natrium dikromat dihidrat,
satu hasil sebanyak 20%, clnggo diperolehi yang mempunyail
ciri spektroskopi berikut:

o A (EtoH): 229 nm (€ 10,500)

IR : v (filem): 1667, 1613 dan 680 —
max

NMR & (isyarat penting saja): 0.79 (3H,s), 0.95
(3H,d, J = 10 Hz), 5.95 (1H,d, J = 9.5 Hz),

7.20 (1H,d, J = 9.5 Hz) ppm

Apakah struktur yang mungkin bagi hasil ini?

QAL =]

(3)

(10 markah)

Apakah ciri-ciri utama dalam spektrum jisim yang boleh
digunakan untuk mempastikan kehadiran kumpulan berfungsi
yang berikut ini:

(i) RCOCH

3
(ii) RNH
(iii) RSH
(iv)  RCHO

(10 markah)

cenb/-
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5 (a) Berikan ulasan untuk pengamatan yang berikut:

(i) Spektrum NMR proton bagi sikloheksanon (4) menun jukkan
dua kelompok isyarat yang dipusatkan pada agaknya
2.6 ppm (4H) dan 1.5 ppm (6H, lebar). Akan tetapi
selepas diolahkan dengan NaOD/D2O, isyarat pada

2.6 ppm sekarang luput.

(ii) Jalur amat pada 230 nm dalam spektrum UV bagi anilina

(5) luput apabila anilina terkena asid (H+)‘

(iii) Jalur peregangan OH dalam spektrum IR bagi suatu alkohol
mudah seperti butanol semakin tajam semakin cairnya
larutan; akan tetapi bentuk jalur itu bagi suatu
asid mudah seperti asid asetik tetap lebar dan tidak
bergantung kepada kepekatan.

(10 markah)

(b) Ramalkan penyerapan UV, Apay Pagi sebatian (6) - (8) yang
berikut ini:

0 2
Et

EtO

(4) BOR (6)

OAcC

| (10 markah)
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Apabila etil asetoasetat ditindak balaskan dengan asetaldehid
di bawah kehadiran bes, satu hasil didapati yang mungkin
mempunyai struktur (9) atau (10) mengikut ramalan mekanisme
kondensasi« Jelaskan bagaimana spektrum jisim, spektrum

13

infra-merah, spektrum ultra-ungu, spektrum proton dan C

boleh, secara berasingan memilih antara dua kemungkinan itu.

HO CHq
t
CO2E

co_Et CO.Et
2 2 0Bt

(9) (10)

Jikalau kaedah spektroskopi tidak ada bagaimanakah anda
akan menyelesaikan masalah ini?

(14 markah)

Lukis secara nyatanya bentuk isyarat-isyarat proton dalam

sistem AMX di mana HA berada pada 2.97 ppm, HB di 245 ppm
dan HX pada 9.86 ppm dengan JAX = 3.5 Hz, JBX = 3.5 Hz dan
JAB = 12sz.

(6 markah)

...8/-
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7. Cuba selesaikan struktur bagi sebatian (11 - 14) daripada spektrum-

spektrum yang ditunjukkan di bawah ini.

(a)  Spektrum Jisim bagi (11), Cofy o0,
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(b)  Spektrum NMR proton (12), C10H1510,
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(c)  Spektrum IR dan NIR bagi (13), C;H;0

WAVELENGTH {MICRONS)
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(d) Spektrum NMR 13¢ bagi sebatian (14), CeHy 0,
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Jadual Spoktroskopi Untuk KOE 352

~Karbon-13 NMR

Proton NMR(H) Jenis Karbon & Jenis Karbon o]
PP o e - s e e -
8 c—1 0-40 _ =(} 100-150
0.2 "
RCH, 0.9 C—Br 25-65 C—0 40--80
R,CH; 1.3 .l 5_ v
R.CH s C 35-80 C= 170-210
C:=C—H 4.6-5.9 -
C=C—H 2-3 e
Ar—H 6-8.5 —CH; 8--30 ' ” 110-160
Ar—C—H 2.2-3 S ‘
C=C—CH; 1.7
HC—F 4-4.5 —CH,— 15-55 C—N 0—
HC—CI 3-4 ) 50-65
HC—Br 2.5-4
HC—I 2-4 —CH 20-60
HC—OH 344
HC—-OR 334 -
RCOO—-CH 3.7-4.1 =C 65-85
HC—-COOR 2-2.2
::(C: "'82%“ i’ig Constants for Calculation of Absorption
. -2, Manxi Substi
ROHO 910 axima of Substituted Dienes®*
ROH 1-5.5 Parent diene base absorptiont
ArOH 4-12 heteroannular and acyclic 214 myu
C=C_—OH 15-17 homoannular 253 mu
RCOOMH 10.5-12 Extended conjugation (per C=C) +30 mu
RNH; I-5 Alkyl substituent (per group) + Smau
N QO Acyl + Ompu
E oAyl + 6mu
Penyerapan IR ~ S Alkyl +30my
] - Cl, Br + Smyu
cm-1 N Alkyl, +60 mpu
e ‘xocyclic double bond + Smu
C—H 2850-2960 -
1350-1470 .
C—H 3020-3080 (1) Constants for Calculation of Absorption Maxims of Unsaturated
o 675-1000 Carbony! Derivatives®
C-H  3000-3100 (m) T
675-870 Parent svstem{ (acyctic or six-membered 218 muI
C—H 1300 or larger ring ketone)
C=—C 1640-1680 (1) Five-membered nng ketone -10
C=C 21002260 (¢) Aldehydes -5
CoiaC 1500, 1600 (1) Carboxylic acids and esters -20
C—0 1080-1300 Extended comjugation +30
Homodienic component +39
Exocyclic double bond + 8
| Alkvl subhstityent a +10
C--=0 16901760 | ) +12
v and higher +18
Hydroxyl @ +35
O-H  3610-3640 (v) ' " o
¥ +50
3200-3600(hroad) Alkox! N +33
g +30
2500-3000 (hroad) : Y +17
No-H  3300-3500 (m) D Aceton. b i
) o Acetoxyl aB,oréd + 6
C—N 1180-1360 Y Dialkyls
- Dialkylannne bl +95
C=N 2210-2260 (v) " Chlorine
¢ Chlorine o +15
—NO;  1515-1560 : d V12
1345-1385 | - Thioalksi 131 +85
© Bromine @ +25
A +30
Rerat Afom opal . Solvent corretion (rebatnve to ethanoht
- o pat Wiarer -8 mu
VSO _A...‘ Methinol 8 03 0
H = 1-:007,825 O = 15-994,915 Chtarntonm " g
C = 12-000,000 F = 18-998,405 \ ! :‘-‘"‘“""‘ﬁ‘ +35
_ . i “ther +7
N = 14:003,074 s = 31-972,074 | | ‘i




