Tentamen Organische Chemie A, 
8S110
Donderdag 17 januari 2008

 9.00 - 12.00 uur
Bij het begin van de 8 opgaven staat het aantal punten dat te verdienen is en de geadviseerde tijdsbesteding.









        






               Succes!

Opgave 1.

Lewis-elektronenstructuren






          12 punten, 15 minuten
Gilbert Lewis heeft een enorme bijdrage geleverd aan het begrijpen van organische structuren door invoering van de octetregel.

a.
Teken voor onderstaande brutoformules I - III één reële, complete Lewis-
elektronenstructuur.
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b.
Geef aan op basis van de Lewis-structuur en van kennis van hybridisatie welke de 
bindingshoeken zijn in elk van de door u getekende verbindingen I - III.

Opgave 2.

Sigma-dipolen









              6 punten, 5 minuten
Door het verschil in elektronegativiteit ontstaan in covalente bindingen dipolen.

a.
Geef voor onderstaande bindingen I - III aan hoe de σ-dipolen georiënteerd zijn, m.a.w. 
hoe 
de polarisatie in de σ-bindingen is.
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Opgave 3.

4-Pyron








  


  
    16 punten, 25 minuten
Het molecule 4-pyron, I, is gepolariseerd door de aanwezigheid van een elektrondonor en een elektronacceptor.
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a.
Teken de vrije elektronenparen (n-elektronen) aanwezig in 4-pyron (I). Geef dan éénduidig 
aan welke en hoeveel elektronen in 4-pyron (I) kunnen behoren tot het (-systeem.

b.
Teken alle relevante, niet-identieke resonantiestructuren van 4-pyron (I) met maximaal 2 ladingen.

c.
Duid in 4-pyron (I) de elektrofiele sites aan en motiveer uw keuzes met behulp van resonantiestructuren en elektronegativiteit.
d.
Duid in 4-pyron (I) de nucleofiele sites aan en motiveer uw keuzes met behulp van resonantiestructuren en elektronegativiteit.
e.
Welk proton van 4-pyron (I) absorbeert in 1H NMR bij het laagste veld (signaal met de grootste δ-waarde in ppm) en welk proton absorbeert in 1H NMR bij het hoogste veld (signaal met de kleinste δ-waarde in ppm)? Leg uit.

f.
Is 4-pyron aromatisch? Motiveer.
Opgave 4. 
Aromaticiteit











      8 punten, 10 minuten
De stabiliteit van verbindingen en ionen wordt op dramatische wijze verhoogd wanneer aromaticiteit in het spel is. Voor benzeen is een resonantie-energie van 36 kcal/mol (150 kJ/mol) berekend.

a.
Geef van structuren I - VII of ze aromatisch zijn en geef dan het aantal π-elektronen aan. 
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Opgave 5.

Conformatie en Configuratie






    14 punten, 20 minuten
Conformeren zetten zeer snel in elkaar om en tijdens een reactie is de populatie ervan dan ook een "steady state".

a.
Geef van onderstaande conformeren I - III aan of het meest stabiele conformeer getekend is en 
indien dat niet het geval is teken dan eenduidig het meest stabiele conformeer met dezelfde 
configuratie.
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b.
Teken een Newman-projectie van conformeer III kijkend naar de C-2 ( C-3 as.
Chirale verbindingen zijn niet tot dekking te brengen met hun spiegelbeeld.
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c.
Wat is de configuratie van de eventueel aanwezige chirale centra in IV - VI volgens de 
Cahn-Ingold-Prelog notatie?
d. 
Geef van bovenstaande verbindingen IV - VI aan of ze chiraal zijn.

Opgave 6. 
Aciditeit











          13 punten, 20 minuten
Aciditeit en moleculaire structuur zijn zeer duidelijk gecorreleerd.
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a.
Geef voor de structuren I - V aan waar zich in elk molecule het meest zure proton bevindt.

b.
Teken de structuur van de anionen afkomstig van I - V door deprotonering, inclusief 
eventuele 
resonantiestructuren.

c.
Rangschik de structuren I - V naar oplopende aciditeit.

Opgave 7.

Kinetiek en Thermodynamica






      9 punten, 10 minuten
Het verloop van reacties kan grafisch worden weergegeven waarbij het energieverloop functie is van de reactiecoördinaat.

a.
Schets grafisch het verloop van een SN1-reactie.

b.
Schets grafisch het verloop van een E2-eliminatie.

c.
Schets grafisch het energieverloop van de enol-keto-tautomerie. Duid de energieniveaus van de 
hierbij 
betrokken overgangstoestanden, intermediairen en producten aan.

Opgave 8.

Reacties












    22 punten, 30 minuten
Reacties kunnen onderverdeeld worden in substituties, eliminaties, addities en omleggingen.*

a. 
Vervolledig onderstaande reactievergelijkingen van omzettingen A - H met éénduidige (ruimtelijke) structuren. Beschrijf enkel de route naar het hoofdproduct. Indien twee isomeren ontstaan in gelijke hoeveelheden, teken dan de structuur van beide.

b.
Geef voor onderstaande omzettingen A - H aan welk reactietype het betreft: substitutie, additie omlegging of eliminatie.

c.
Geef voor de omzettingen A - H aan of ze verlopen via een éénstapsmechanisme dan wel via een tweestapsmechanisme. Teken overgangstoestand of intermediair van de reacties.
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* Reactanten tussen haakjes boven de reactiepijlen zijn katalysatoren.

____________________________________________________________________________
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