Tentamen Organische Chemie 
B, 8S120
Dinsdag 20 maart 2007
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.
 Substituties, eliminaties en addities





     26 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 of eliminatie. 
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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Opgave 2.
 Additie aan en substitutie van carbonylverbindingen
     18 punten,  25 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; de nucleofiliteit eventueel door deprotonering met een base.

a.
Tot welk ketaal III reageert acetofenon (I) met 1,2-ethaandiol (II) in aanwezigheid van 
para-tolueensulfonzuur? 
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b.
Beschrijf in detail het mechanisme van de reactie beschreven onder a.

c.
Tot welk ester VI reageert benzeen-1,4-dicarbonzuur (tereftaalzuur, IV) met 1,2-
ethaandiol 
(V) in aanwezigheid van zuur volgens onderstaande reactievergelijking? 
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d.
Beschrijf in detail het mechanisme van de vorming van ester VI. 

e.
Hoe kunt u 1,4-cyclohexaandion (VII) exclusief omzetten hetzij in 1,4-dimethyleencyclo-hexaan (VIII), hetzij in 1,4-dimethyl-1,3-cyclohexadieen (IX)? Geef de reacties.
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Opgave 3. Aromatische substitutie










20 punten, 30 minuten



De nitrering van benzeen  is een bekend voorbeeld van elektrofiele aromatische substitutie.

a. 
Wat is de structuur van het elektrofiele deeltje dat nodig is om de nitrering te doen 
verlopen?

b.
Beschrijf met (resonantie)structuren het mechanisme van de nitrering van benzeen.
De Friedel-Crafts acylering van benzeen is eveneens een elektrofiele aromatisch substitutie. 

c.
Tot welk keton I reageert benzeen met propanoylchloride in aanwezigheid van AlCl3? 
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d.
Beschrijf met (resonantie)structuren het mechanisme van de vorming van 
product I. 
De combinatie van elektrofiele en nucleofiele aromatische substitutie laat toe een enorme variëteit aan aromatische verbindingen te synthetiseren. 

e. 
Beschrijf schematisch hoe de synthese van meta-methoxybenzoëzuur (II) en van para-
methoxybenzoëzuur (III) uit benzoëzuur (IV) of methoxybenzeen (V) kan gerealiseerd 
worden. Hint: 
er is voor de twee isomeren II en III een verschillende aanpak vereist. 
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Opgave 4. C-N verbindingen  (Amiden en aminen)





16 punten, 25 minuten
Kevlar (I) is een sterke vezel die ontstaat uit tereftaloylchloride (benzeen-1,4-dicarbonyl-dichloride, II) en para-fenyleendiamine (benzeen-1,4-diamine, III).
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I
a.
Welk type polymerisatie (additie-, condensatie- of ringopenings-) is verantwoordelijk voor de vorming van Kevlar (I)? 
b.
Teken en beschrijf het mechanisme van de (poly)amidevorming.
De selectieve koppeling van aminozuren met vorming van amide-bindingen is van groot belang in de peptidechemie maar vereist efficiënte activatie en bescherming van groepen.
c.
Beschrijf volledig de stapsgewijze "solid-phase" Merrifield-synthese aan een 
polymeerbolletje (Wang-hars) van het dipeptide IV uitgaande van S-fenylalanine (V) en R-
fenylalanine (VI).

d.
Maakt het uit of S-fenylalanine dan wel R-fenylalanine als eerste aan de vaste drager 
gekoppeld wordt? Is dipeptide IV chiraal?



[image: image14.wmf]H

2

N

C

O

O

H

H

H

2

N

N

O

H

O

H

O

H

H


      V (S-fenylalanine) en VI (R-fenylalanine)







IV
Reductieve aminering is een intelligent voorbeeld van selectieve reductie van een C=N binding in aanwezigheid van een C=O binding.

e.
Geef aan uit welke grondstoffen XTC [N-methyl-1(3,4-methyleendioxyfenyl)-propaan-2-
amine, 
VII] kan worden verkregen via reductieve aminering.
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VII
Opgave 5. Carbonylverbindingen met α-protonen





20 punten, 30 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 ethanal (I) met elkaar kunnen reageren in basisch milieu 
tot onverzadigd aldehyde II en teken de structuur van II. 

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

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

d.
Welke opeenvolgende reacties maken deel uit van de Robinson-ringvorming? 
e. 
Hoe kan bicyclisch keton III, dat de A- en B-ringen van een steroïde bevat, verkregen 
worden via deze reactiesequentie? Geef reactievergelijkingen en structuren.
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III
De synthese van cyclohexylmethanol (IV) is op diverse wijzen uitvoerbaar.

f.
Ontwikkel voor cyclohexylmethanol (IV) uit willekeurige niet-cyclische precursoren twee conceptueel verschillende syntheseroutes waarin carbonylverbindingen tussenkomen.
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