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KOT 222 : Kimia Organik II

Masa : 3 jam

Jawab Sebarang LIMA soalan

Hanya LIMA jawapan pertama sahaja yang akan diperiksa.

Mula menjawab setiap soalan pada muka surat yang baru.

Kertas ini mengandungi TUJUH soalan semuanya ( 7 muka surat).
Lampiran : Jadual-jadual spektroskopi disertakan di muka surat terakhir.

1. Untuk setiap tindak balas, berikan mekanisme tindak balas dan struktur hasil

organik utama;
(20 markah)
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2. Bagaimana anda dapat menjalankan pengubahan-pengubahan yang diberikan di
bawah (mekanisme tidak diperlukan).
(20 markah)
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Terangkan secara ringkas pemerhatian-pemerhatian yang berikut:

(@)

(b)

(©)

(d

(20 markah)

Susunan kereaktifan kumpulan keton terhadap reagen nukleofilik untuk
sebatian-sebatian di bawah adalah seperti berikut:

HsC, H3C, H3C,
’C=O > ,C=o > ,Czo
ClzC CO2CH3 HsC
Keasidan asid karboksilik menurun mengikut tertib berikut:
¢ 2 _coH H2
H > AISNAAV2 > C.
e~ C~con T T H, HaC”~ ~CO-H

Penambahan terbitan ammonia kepada kumpulan karbonil hanya berlaku
dalam asid cair tetapi tidak dalam asid pekat, ia itu;

\ : : \
/C=O +  Y-NH, asid cair /C= NY

\ . .
/C=O + Y-NH; —asid pekat, tiada hasil

CH3CHQCH2-CIH-CH3N“—OEt> CH3CHoCHoCH =CHp + CHgCH,CH=CHCH3

T.\*l.(CHa)3 96% 4%

CHaCHoCH, -CH-CHg _NaOEt,  CH4CH,CH,CH=CHp + CHaCHaCH=CHCH3

I 19% 81%
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4 (a) Tuliskan mekanisme untuk setiap tindak balas yang berikut;

(10 markah)
n H+/H20 C”)
@ H3C’C~NH2 _— H3C’C"OH +  *NHg4
N-N CCI)E

. o) | H ~~NHz
(i1) I H* H-0

+ HoNNH-C=NH, — o

Q CH30._ OCH3

CH;0H berlebihan
(iii) e -

4 (b) Terdapat empat ester yang mempunyai formula molekul C,H;0O, yang struktur-
strukturnya ditunjukkan di bawah. Lakarkan spektrum 'H-nmr bagi ke empat-
empat sebatian ester tersebut dengan tepat. Tunjukkan puncak signal dengan
proton masing-masing dalam setiap spektrum.

(10 markah)
o o
9 i i S CHa
H,C~C~0OCH,CH; CHsCH,~C~0CH; H-C~OCH,CH,CH; H-C~0-CH
CHz

5.(a) Spektrum jisim bagi dua isomer sikloalkana (C H, ) menunjukkan ion molekul
[M]* pada m/z = 98. Spektrum A menunjukkan puncak asas pada m/z = 69
manakala spektrum B menunjukkan puncak asas pada m/z = 83. Nyatakan
struktur sikloalkana bagi spektrum A dan spektrum B tersebut.

(5 markah)

(b) Suatu sebatian menunjukkan jalur asas (fundamental band) yang kuat pada
nombor gelombang 680 dan 1420 cm™. Nyatakan jalur overton pertama (first
overtone band) bagi kedua-dua jalur asas di atas. Nyatakan juga jalur
kombinasi (combination band) yang dapat dilihat dalam spektrum IR tersebut.

(5 markah)

(¢) Suatu puncak di dalam spektrum 'H-nmr terbit pada 150 Hz (arah medan
bawah) dari TMS dengan menggunakan alat spektrometer NMR berfrekuensi
60 Mhz.

i) Kirakan anjakan kimia (ppm) bagi puncak signal ini.
ii) Berapakah nilai anjakan kimia (ppm) puncak proton ini jika alat spektrometer
NMR berfrekuensi 100 MHz di gunakan.
iii) Kirakan nilai hertz (Hz) signal puncak proton ini dari TMS jika alat
spektrometer NMR 100 MHz digunakan.
(5 markah)
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(d) Di dalam larutan etanol, 1,3-sikloheksanadion (lihat struktur di bawah)
menunjukkan penyerapan yang kuat pada 253 nm (€,,, 23,000). Ini terbit dari

peralihan t — n*. Jelaskan.

o : O

1,3-sikloheksanadion
(5 markah)

6. (a) Neopentil alkohol bertindak balas dengan PBr, dalam pelarut kuinolin
menghasilkan campuran tiga sebatian bromida; Sebatian X (63%), Sebatian Y
(26%) dan Sebatian Z (11%).

CHa
l PB
HeG—C—CH-OH M?FT Sebatian X (63%) + Sebatian Y (26%) . SebatianZ (11%)
CHa

Spektrum-spektrum jisim bagi sebatian hasil ini ditunjukkan di sebelah.
Tentukan struktur sebatian X, Y dan Z ini.
(12 markah)

Abundance
10000-':
9000
8000 -
7000 -
€000
5000 -
4000 -
3000 P
2000 7 100 135
1000 - \ I ] P

o +———-——r—t—— "
0 20 40 60 80 100 - 120 1490
. Mass/Charge

57

Sehatian X
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Abundance
10000
8000 b
8000 ]
7000 -]
6000
5000
3000 3 5§
2000 -
1000 -3 77 107 ‘i'
0"'lr"I'r'll""/l'r'l“‘*lr
(4] 20 aP0 &0 80 100 120
MassiCharge

71

Sebatian Y

Abundance
10000 4
8000 ]
8000 -
7000 ” Sebatian Z
6000 -7
5000 . SS
4000 -
3000 - 27
2000 ]
1000 l 107 121 137 7
0"'l"'l"'l"'r'-'l'“'*r/' - II
0 20 a0 60 80 100 120 140
Mass/Charge

43

(b) Komiti Olimpik Antarabangsa (IOC) telah menyenaraikan beberapa anabolik
steroid yang di larang penggunaannya oleh ahli sukan. Empat dari steroid ini

ditunjukkan di bawah. Ramalkan A, penyerapan UV bagi struktur-struktur

tersebut.
OH
§3L.cHg CH,OH CH,OH cHaH
H CH O
¢ CH éH CH
HO-HC
(o]
o (o] O
OH
. oxymesterone boldenone metenolone Oxymetholone
(8 markah)
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7. Tentukan struktur sebatian ini berdasarkan data-data spektrum di bawah. Anda
perlu tentukan formula molekul dan nombor ketaktepuan serta memberi

j terhadap struktur pilihan anda itu.
penjelasan lengkap terhadap P (20 markah)

INFRARED SPECTRUM
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Ultraviolet Data
AR
{(nm) 108 €max
229 4.08
272 2.90
280 2.85
0 20"”"’“‘l””|"”]““l”"[‘”lll'"["”"n’]m:—ll ST T TIT S ITIY, nn||u||un|u|||||l|||uu|||A“uuull':uunlqnn|nn[nu|nu|unurrr|
.ndosownnsnloownommuo 150 160 170 18 1%
iz
"M NMR SPECTUM (Soivent CDCl,, 300 MHz)
¥3C NMR Data (CDCl, Soivent)
] Intensity
14.4 47.0 CH, e
60.8 39.7 CH,
128.4 87.0 CH
129.7 100.0 CH 3“ (t)
130.9 8.7 C
132.8 50.2 CH '
166.3 9.2 C 2W “L)
- N
3t ™)
andd)
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Iy MR Penyerapan Inframerah 3¢ NMR
—  &(ppm) o oemt . & (ppm)
RCHg 0.9 =C-H 3020-3080 (m) C-l 0-40
RoCH, 1.3 =C-H 675-1000 . C-Br 25-65
R3CH 1.5 C=C 1640 - 1680 c-Cl 35-80
C=C-H 4.6-5.9 =C-H 83300 Lo -CHg 8-30
C=C-H 20-3.0 =C-H 600-700 -CHg - 15-585
Ar-H 6.0-3.5 CsC 2100-2260 -CH- 20-60
Ar-C-H 22-3.0 Ar-H  3000-3100 =C 65 -85
c,c.cﬂs 1.7 Ar-H 875 - 870 = 100 - 150
H-C-F 4.0-4.5 C=C 1500 - 1600 c-0 40-80
H-C-CI 30-4.0 O-H 3610 - 3640 C=0 170-210
H-C-Br 25-4.0 O-H 3200 - 3600 (lebar) C (An) 110- 160
H-C-1i 2.0-4.0 c-0 1080 - 1300 C-N 30-65
H-C-OH 3.4.4.0 C=0 16890-1760 (s) =N 110- 125
H-C-OR 3.3-4.0 O-H 2500 - 3000 (lebar)
RCOC-C-H 3.7-4.1 C-O0  1080- 1300
H-C-COOR 20-22 C=0 1690-1760
H-C-COOH 2.0-28 N-H  3300-23500
H-C-C=0 20-27 C-N  1180-1360
R-CHO 8.0-10.0 -NOy 1515 1560
R-OH 1.0-55 1345 - 1385
Ar-OH 4.0-12.0
C=C-OH 15-17 )
RCOOH 10.5-12.0
RNHp 1.0-5.0 Perkiraan A, bagi enon (karbonil taktepu)
. - . ilai-nilai bagi :
Perkiraan Amay bagi diena konjugat o N a'keton a:;-smg;’u asikiik g%
Nilai asas bagi diena homoanular 253 :::g: :g:::::g: g::::g ::;m g;:
Niiai asas bagi diena hetsroanular aldshid a,B-taktepu 210
Ta;tg:h:':':’: t'::;‘a' terbuka 214 asid karboksilik o,B-taktepu 195
C=C tambahan berkenjugat +30 ester a.f-taktepu 198
penukar gapti alkil atau baki gelang +5 Tambahan bagi:
C=C eksosiklik i +5 C=C tambahan berkonjugat +30
penukar ganti berkutub: -OAc +0 diena konjugat homoanular +39
:g: + go C=C eksosiklik +5
ol -Br :5 alkil atau baki gelang pada
-Nl'? 60 kedudukan: « +10
2 + B 12
ydan seterusnya + 18
Berat Atom Tecat Penukar ganti berkutub:
H 100794 - OH pada kedudukan: o + 35
C = 1201115 B +30
N = 14.0067 oA § +50
O = 159994 - = OAc pada kedudukan: o, B, 8 +8
F = 188c84 - OR pada kedudukan: a +35
Cl = 354527 B +30
Br = 79.9094 I +17
| = 126.8045 § +31
Si = 280855 - Ci pada kedudukan: g + ;2
+
£: gg:g;’g" - Brpada kedudukan: o +25
B +30
- NR, pada kedudukan B + 95
0000000
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