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Eksamen SIK 3064 /2002 Hest /
Side 2 (av §)

Stud. nr.:

Oppgave 1:
Definer :
Hammett-c*-konstanten,
b. mikroskopisk hastighetskonstant,

¢. begrepet “gauche”,

d. Dbasisistetskonstanten H_,

e. begrepet “enantiotop”.

Oppgave 2 :

Gjer kort rede for Bronsted katalyse-loven.
(CS A4, ¢4, 5. 2300)

Oppgave 3 :

a) Definer Markovnikov-addisjon og anti-Markovnikov-addisjon (Markovnikoff ph engelsk-
russisk).

b) Definer Saytzev-eliminasjon og Hofinann-eliminasjon og plasser dem i dagens mekanis-

tiske inndelinger for eliminasjonsreaksjoner.
(C/S A4, c.6, 5. 353, 385)

Oppgave 4:
Tegn den foretrukne konformasjonen av de falgende molekylene og forklar valget ditt:

r° i
A /
07/\]\ V/U\ F 0 >‘N\
A B

C D
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Oppgave 5:
Nedenfor er det gitt pK,-verdier for (deprotoneringen av) noen substituerte metan-derivater :

pK.;
CH:NO, 17,2
CH;COPh 24,7
CH3;COCH; 26,5
CH;80,CH, 31,1
CH:CN 313
CH;CON(CyHs), 34,5

Forklar drsakene til rekkefelgen: fra nitrometan som den mest sure til dietylacetamid som den

minst sure
Gi et anslag for aciditeten (pK) av en alkylsusbtituert metan (f eks. etan) til sammenlikning.

Gi et anslag for aciditeten (pK) av den “disubstituerte metanen® diacyl-metan = 2,4-pentan-

dion,
(C/8 A4. c.7, p.416fT)

Oppgave 6:

Undersok (grafisk) hvilket sett med Hammett-o-konstanter (blant o , 6,5, 6° 0g 6™ ) som best
korellerer med syrekonstantene gitt for metylprotonene i forbindelsene nedenfor.

pK,
CH.NO; 17,2
CH;COPh 247
CH;COCH; 26,5
CH;S0,CH; 311
CH.CN 313

Gjengi figurene (ruteark-neyaktighet holder) for de undersokte o-settene, estimer utledbar(e) p-
verdi(er) hvis mulig, og diskuter eventuelle trender som vises.

Oppgave 7 :
Forsla en (heterolytisk) reaksjonsmekanisme for den folgende reaksjonen

0 0
Cl

(Bruk piler for & indikere elektronforflyttinger og ikke kombiner flere trinn i samme struktur-
tegning - hvert trinn for seg.)
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Oppgave 8:

Addisjonsreaksjonen til norbornen ([2.2.1]bicyclohepten) med henholdsvis brom og
arylbensen-sulfenylklorid (ArSCI) gir produktene vist i reaksjonlikningene nedenfor.

Br
Br, Br Br Br
e + +
Br
ArSCl g% SAr

cl
Foresla reaksjonsmekanismer som forklarer produktene, og grunngi hvorfor bare bromeringen

gir omleirings-produkter.
(LR1,p.399; JACS 78,5678(1956))

Oppgave 9: (denne oppgaven vektes dobbelt i forhold til de ovrige)

I den nedentorstdende esteren kan det pavises intramolekyler katalyse i forsépningen av

estergruppen.
0O

I
@ OCCH2CHQC02H
CH

a) Skisser en eller flere mulige reaksjonsmekanismer som forer til intramolekyler katalyse av
esterhydrolysen.

b) Utled reaksjonshastighetsliknignen(e) som passer med de(n) foreslitte mekanismen(e); hvis
aktuelt, forsla kinetiske eksperimenter som kunne avgjore valget mellom alternative reaksjons-
mekanismer.

c) I bvilke pH-omrader er er den interne katalysen effektiv, i hvilke pH-omrader undertrykkes

katalysen ?
(JACS: 93 3827 (1971))
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Universell gasskonstant .,

R= 1987 cal/K - mol = 8315J/K - mol

Eksamen SIK 3064 /72002 Host /

Stud. nr.:

Hammet a-parametre (Tab. 4.5) og utvalgte p-parametere (Tab. 4.6) (fra (/S d.utg)

Table 4.5. Substituent Constants®

Side 5 (av 3)

+

Substituent group T ap I g a; Op
Acetamido CH;CONH 0.14 6.0 —-0.6 0.47

Acetoxy CH,COG, 0.39 0.31 0.18

Acetyl CH,CO 0.36 0.47 0.82 0.20 0.16
Amino NH, ~0.69 .30 ~1.3 0.12 —~0.50
Bromo Br .37 0.26 0.15 0.44 —0.16
t-Butyl (CH;),C ~0.09 ~0.15 —0.26

Carbomethoxy CH;0,C 0.35 0.44 0.74 0.20 0.16
Carboxy HO,C 0.35 0.44 0.73

Chloro Ci 4.37 0.24 .11 0.46 —0.18
Cyano CN 0.62 6.70 0.99 0.56 0.08
Ethoxy CyH;0 0.3 .14 —0.82

Ethyl C, Hy —0.08 —0.13 —6.30

Flucro F 0.34 .15 —0.07 0.50 -0.31
Hydregen H ] a 0 0 o G
Hydroxy OH 0.13 —0.38 ~{1.92

Methanesuifonyl CH;80, 0.64 0.73 1.035 0.60 0.12
Methoxy CH;0 0.16 —0.12 ~0.78 4.27 —0.42
Methyl CH, —0.06 ~0.14 —0.3] ~0.04 —0.13
Nitro NGO, 0.71 0.81 1.23 0.65 G.15
Phenyl CyH; 0.05 0.05 —0.18 0.08

Trifluoromethyl CF, 0.46 0.53 0.74 0.42 0.08
Trimethylammonio {CH, )yN* 0.99 0.96

Trimethylsily! {CH; ), 5i -0.04 ~0.07

a. Valuesof g, 6, oF, and 6™ from Q. Exner, in Corvelation Analvsis in Chemistry, N. B. Chapman and J. Shorter, eds., Plenum
Press, Now York, 1978, Chapter 10. Values of g; and &% from J. Bromilow, R. T. C. Brownlee, V O. Lopez, and R. W. Taft, J
Org. Chem. 44:4766 (1979}, Values of a,, and 7, shown in boldface type are regarded as particularly refiable.

Vers. 03.12.07 60:5%, pat. 63.12.02. 6100

Table 4.6. Resction Constants®

Reaction

g

ArCO,H = ArCO,™ -+ H*, water
ArCOH = ArCO,~ + B, BtOH

AICH,CO,H = ArCH,CO,~ + H*, water
AICHzCH;CO;H b AICHQCHzCOz'_ -+ H-i', water

ArOH = ArO~ + H*, water
ATNH,* = ArNH, + H*, water

AI'CHzMIa'* L AICH;N}{z -+ H+, water
ArCO,Et + ~OH — ArCO,~ + BtOH

AICHQCOzl‘:t + _OH — A!'C}‘IQCOZ—. + E@OH

ACH,Cl + H,0 -> ArCH,OH + HCl
ArC(Me),Cl + H,0 — ArC(Me),0H + HCI
AfNH, + PhCOCI — AsNHCOPh + HCl

1.00
1.57
0.56
0.24
226
319
1.05
2.61
1.00
-1.31
~4.48
-3.21

a. From P R. Wells, Linear Free Energy Relmtionships, Academic Press,

New York, 1968, pp. 12, 13,
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