Tentamen Organische Chemie 
B, 8S120

Dinsdag 11 maart 2008 
   9.00 - 12.00 uur
Bij het begin van de 5 opgaven staat het aantal punten dat te verdienen is en de geadviseerde tijdsbesteding.









      








      Succes!

Opgave 1.
 Reactievergelijkingen en reactietypes




 
   25 punten,  40 minuten
Organische reacties impliceren meestal het maken en / of verbreken van covalente bindingen.

a. 
Vervolledig onderstaande reactievergelijkingen A - G met éénduidige ruimtelijke structuren. In geval meerdere organische reactieproducten ontstaan geef dan de vergelijking voor het hoofdproduct. Indien twee isomeren ontstaan in gelijke hoeveelheden, teken dan de structuur van beide.

b.
Geef voor onderstaande omzettingen A - G aan welk reactietype het betreft: substitutie, additie, eliminatie of omlegging. 
c.
Geef voor de omzettingen A - G aan of ze verlopen via een éénstapsmechanisme dan wel via een tweestapsmechanisme. Teken overgangstoestand of intermediair van de reacties.
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	Een katalysator wordt aangeduid boven de reactiepijl tussen rechte haken.


Opgave 2.
 Additie aan en substitutie van carbonylverbindingen
   19 punten,  30 minuten

De meeste organische reacties zijn gebaseerd op de interactie van een nucleofiel centrum van een molecule met een elektrofiel centrum van een ander molecule. De elektrofiliteit van een centrum kan eventueel verhoogd worden door protonering of complexatie met een Lewis-zuur.

a.
Tot welk ketaal III reageert cyclopentanon (I) met 1,2-ethaandiol (II) in aanwezigheid van 
para-tolueensulfonzuur? 

b.
Waarom vindt de ketalisatie van cyclopentanon (I) enkel plaats in aanwezigheid van sterk 
zuur zoals para-tolueensulfonzuur (p-TsOH)? 

c.
Beschrijf in detail het mechanisme van de reactie beschreven onder a..
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2-Ethylhexanol (V) reageert in zuur milieu met benzeen-1,2-dicarbonzuur (ftaalzuur, IV) tot de in kunststoffen alomtegenwoordige weekmaker DOP ( VI, dioctylftalaat). 

d.
Wat is de exacte structuur van DOP (VI)?

e.
Beschrijf het mechanisme van de reacties. 
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De Wittig-reactie (met fosforylide) en de Grignard-reactie (met R-magnesiumhalide) kunnen beide gebruikt worden om C=C bindingen te genereren.
f.
Leg uit met een voorbeeld wat het verschil is in aanpak en uitkomst tussen beide 
benaderingen.

g.
Kunnen de Wittig- en de Grignard-reactie beide aan esters plaatsvinden? Leg uit.

  


Opgave 3. Aromatische substitutie









      19 punten, 30 minuten 

De Friedel-Crafts-acylering is een efficiënte procedure voor de introductie van koolstofketens op een aromaat.



a.
Beschrijf in detail het mechanisme van de Friedel-Crafts-reactie van benzeen (I) met 
benzoylchloride (II) tot product III. Ga in op de rol van AlCl3, geef aan welke reactanten 
elektrofiel en welke nucleofiel zijn en teken de structuur van product III. 
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   II

Vervanging van benzeen door methoxybenzeen (anisol, IV) als reactant in de Friedel-Crafts- reactie beschreven onder a. heeft effect op de reactiesnelheid.
b.
Leg dit effect op de reactiesnelheid uit met behulp van resonantiestructuren.
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c.
Welk product V wordt voornamelijk gevormd in de Friedel-Crafts-reactie van methoxy-
benzeen (IV) met benzoylchloride (II)? Motiveer zo nauwkeurig mogelijk de waar-
genomen regioselectiviteit rekening houdend met mesomere, inductieve en sterische 
effecten. 
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  II
Methoxybenzeen (IV) is te synthetiseren uit benzeen door een combinatie van elektrofiele en nucleofiele aromatische substitutie.

d.
Laat schematisch zien via welke intermediairen methoxybenzeen (IV) kan worden verkregen 
uit benzeen (I). 
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I
Ook voor de synthese van ibuprofeen (VI), een bekende ontstekingsremmende pijnstiller, zijn aromatische substituties onontkoombaar. 
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e. 
Beschijf schematisch met structuren hoe racemisch 
ibuprofeen (VI) te verkrijgen is uit 
isobutylbenzeen (VII).
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Opgave 4. C-N verbindingen  (Amiden, iminen en aminen)


      12 punten, 20 minuten
Reductieve aminering is een intelligent voorbeeld van selectieve reductie van een C=N binding in aanwezigheid van een C=O binding.

a.
Geef met structuren aan uit welke grondstoffen en reactanten racemisch N-methyl-N-
2[1(3,4-
methyleendioxyfenyl)propyl]amine (ecstasy, I) via een éénstapssynthese kan 
worden 
verkregen. 
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De Strecker-synthese geeft toegang tot racemische aminozuren via een tweestapsproces.

b.
Hoe zou je racemisch alanine (II) kunnen verkrijgen via de Strecker-synthese uitgaande 
van 
ethanal, kaliumcyanide en ammoniumchloride? Geef de reactievergelijkingen en de reactie-
mechanismen.
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De selectieve koppeling van aminozuren met vorming van amide-bindingen is van groot belang in de peptidechemie maar vereist efficiënte activering en bescherming van groepen.
c.
Beschrijf met heldere aanduiding van alle intermediaire structuren (maar zonder 
mechanistische details) de stapsgewijze "solid-phase" synthese aan een Wang-hars van het 
tripeptide L-lysyl-D-fenylalanyl-L-valine (III) uitgaande van L-lysine (IV), D-fenylalanine  
(V) en L-valine (VI).
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Opgave 5. Carbonylverbindingen met α-protonen




       25 punten, 35 minuten
Twee identieke moleculen reageren in de regel niet met elkaar, tenzij één van de moleculen geprotoneerd of gedeprotoneerd wordt.

a.
Leg uit waarom twee moleculen 3-pentanon (I) met elkaar kunnen reageren in basisch 
milieu tot onverzadigd keton II en teken de structuur van II. 

b.
Geef het reactiemechanisme voor de reacties bedoeld onder a.. 

c.
Wat is de naam van de reactie beschreven onder a.?
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De Robinson-annellering laat toe via de vorming van C-C-bindingen in enkele stappen polycyclische moleculen te construeren.

d.
Beschrijf in detail de Robinson-ringvorming van 2-methyl-indaan-1,3-dion (III) met 
methyl-
isopropenylketon (IV) met inbegrip van het eindproduct.
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e.
Welke opeenvolgende reacties maken deel uit van de Robinson-annellering? 
De substantie die de bijenkoningin afscheidt om ervoor te zorgen dat andere bijen niet uitgroeien tot koningin is een C10-verbinding die gemakkelijk te synthetiseren is uit 1,8-octaandizuur via cycloheptanon en 7-keto-octanal.
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 [Een katalysator wordt aangeduid boven de reactiepijlen tussen rechte haken]
f.
Teken de structuurformule van intermediairen V tot IX en van koninginnesubstantie Q.

g.
Welke koolstof-koolstof bindingsvormingsreacties treden op in bovenstaand schema? 
____________________________________________________________________________

_1266306381.bin

_1266431000.bin

_1266431298.bin

_1266602376.bin

_1266646102.bin

_1268068542.bin

_1266601733.bin

_1266431186.bin

_1266307373.bin

_1266395029.bin

_1266323656.bin

_1266306659.bin

_1266260906.bin

_1266262896.bin

_1266267363.bin

_1266268260.bin

_1266262822.bin

_1243251717.bin

_1244036670.bin

_1179219239.bin

_1235809812.bin

