NTNU Fakultet for
Norges teknisk-naturvitenskapelige naturvitenskap og teknologi
universitet Institutt for kjemi

Side 1 (av 6)

Kontaktperson : Rudolf Schmid
TH.: 73596203 (evt.913755406)
lnstitutt for kjemi, Realfagbygg. tel. 73550870
Stud nr. :

EKSAMEN | EMNENE TKJ 4180 (0G SIK 3064 )

FYSIKALSK ORGANISK KJEM!I
(ORDINAR EKSAMEN)

TORSDAG 9. DESEMBER 2004,
Tip: KL.09:00-13:00

Tillatte hjelpemidler: D
Godkjent enkel lommekalkulator
molekylmodeliler.
Ingen trykkte cller handskrevne hjeipemidler er tillatt

Dette oppgavesett bestir av seks - 6 - sider:
| forside (s. 1). 4 sider med 7 oppgaver (s. 2-5) og 1 tabell/data-ark (s. 6).

Vektingen av hver oppgave er oppgitt, maksimal poengtall er 100,
Alle oppgaver ma besvares for 100 poeng og full uttelling.

Sensurdato : Fredag, 07.01.2005

Postadresse: Besaksadresse: lelefon +47 733508 70 Side [av 6
Realfaghygget. Telcfaks +47 73 33 08 77 4180-04h-norm-bokm-end doc
Lnstitutl for kjemi Hopgskoleringen 5

N-7491 Trondheim rom [D2-136 Orgnr. 974 767 880



Eksamen TKJ4180 (og SIK3064) / 2004 Hest (ordinar)/
Side 2 (av 6)
Stud. nr.

Oppgave 1 : (2 poeng pr. del-svar, maks. 5 av 6 : maks. 10 poeng)

Detiner. kort (!)

a) Konformasjonell fri energit (-AG®),
(C/S AT (20000 ¢h 3 3, p 1390

b) Nukleofil konstant, ncps .
(/S A4 (2000). ch 5 5. p 2915

c) Supersyre
(C/S A4 (2000). ch 5 7, p 286)

d) "Hofmann-regelen’ og “Saytsev-regelen”,
(C1S A4 (2000). ch.6 7. p38S)

¢} Strain energy - spennings-energi,
(CUS A4 {2000), ¢h 3 p 123)

f) “Exploded transition state” (i Sn-reaksjoner).
(C/$ A4 (2000) ch 3.3 p273)

Oppgave 2: (5 + 10 = 15 poeng)

a) Hvaecret “fenonium-ion™ (" Phernonium ion ") ? Nar og1 hvilke sammenheng existerer

det ?
(C/S AL (20000 ch 310, p 314

b) Definer begrepene Lewis syre og Lewis base. (i en kvalitativ forklaring av begrepene
“hard” og "myk” syre (eller base) og faktorene som bestemmer om en Lewsis-syre (-base)
er hard eller myk. Presenter (en) metode(r) for kvantitativ & beskrive hardhet/mykhet.

Gi 2 eksempler pa harde og pa myke Lewis-syrer og Lewis-base hver (1alt 8 ).

{C/8 Ad eh. 12305 Z00Y og ch 4.9 23500 ¢33, p. 293)

Oppgave 3: {7+8 =15 poeng)

a} Permaursyre-oksidasjon i vandig maursyre av sykloheksen gir ett hovedprodukt med
bruttoformelen C4H >0, . Beskriv reaksjonsmekanismen og produktet (inkl. stereokjemi).

H 0-0 > Ceszoz
H HCOOH ! HEO

Oppg. 3 fortselrer .
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Eksamen TKI14180 {og SIK3064) / 2004 Hast (ordinar)/
Side 3 {av 0)
Stud. nr.

(Oppg. 3 fortsatt)...

b) Den samme reaksjonen gjennomfert med en "mellomstor” ring, syklo-okten, gir (bl.a.) to
produkter med bruttoformel CgH O, , hvorav den mindre komponenten X var den som
tilsvarer produktet som dannes i analogi til reaksjonen med sykloheksen (jfr. 3.a}).

Cl 1402 -hoved komponenten Y har derimot en annen struktur.

+ H 0-0 > CgH1502 + CBH1602

H HCOOH/H,O
X Y

Beskriv de to produktene (inkl. stereokjemi), og foresla reaksjonsmekansimen for
dannelsen av Y (dannelsen av X er forutsatt analog til i 3.a)}.

(Lowry/Richardson. “Mechan. & Theory Org. Chem.™, Harper/Row, 1976, p 3 14{1)

Oppgave 4 (7 +3 + 5 = 15 poeng)
{Ref.: G.Solladié & al.. J.Org. Chem. 60, 4988, (1995))

a) Tegn opp ditt forslag til rcaksjonsmekanisme for syntesetrinnet nedenfor (tegn kun for
én av de to symmetriske gruppene).

b} For dette syntesetrinnet, beskriv konfigurasjonene av de stereogene sentrene i produktet
v.h.a. R/S-konvensjonen. Hvilken konfigurasjon har sulfoksid-reagenset ?

c) [ syntesen tilsettes diester-ketalen til en blanding av litt over 4 ekvivalenter av sulfoksid
og LDA-base; rcaksjonen avsluttes ved tilsats av mettet vandig ammoniumkloridlesning.
Gien forklaring for at det ma brukes totalt minst 4 ekvivalenter med sufoksid og base for
4 14 produkt 1 tilfredstillende utbytte.

i
o O N (R 0 0 p-Tol
H,C  p-Tol .8 S
EtO OEt p-Tal’ e
o O -
L LDA {= Li N(i-Pr),} O\_/O
THF - 40°C
Vers 0713 I004 WG] TR pr 2LUS, 46 LY ¢ tmine dokum o4il=verspvfagifys org_kjenus2004-(kj4 180wk samencrhos od-rurm-
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Eksamen TKJ4180 (og SIK3064) / 2004 Hast (ordinar):
Side 4 (av 6)
Stud. nr.:

Oppgave 5: ( 10 poeng)

Fenylring-substituert 1-aryl-2-metyl-propylklorid 1 reagerer med natriummetoksid til cn
produktblanding av olefinene 2 og 3.

NaOCH:\
CH;ﬁI(CHJ)g—i—-* CH=C(CH,), + CH.C
X X |
Cl X C
1 2 3

I'ra produktforholdet kan de relative hastighetene for dannelse av intern (2) og terminal ole/in
(3) beregnes. Begge hastighetene viser 2.-orden kinetikk (1.orden m.h.t. substrat, 1.orden
m.h.t. base). Hastigheten for dannelsen av 2 er substitutentavhengig (med p = 1.4), men for
dannelsen av 3 er den substitutenetuavhengig (med p =-0,1 £0,1).
Forklar de mekanistiske opplysningene som er gitt og diskuter hyvordan disse observasjonenc
gir informasjon om reaksjonsmekanismen.

(C/S A4 (2000). ¢h 6. probl, 104, plil}
(Jker eller minker andelen av intern olefin 2 nar X = p-NO, 1 forhold til nar X =H ? Kan du
i et anslag for faktoren som andelen av 2 eker eller minker med ?

Oppgave 6: (8+5+7 = 20 poeng)

a) Reaksjonen av ring-substituerte kumyl-benzoater (2-fenyl-2-propyl-benzoater) 1
losningsmiddelblandingen trifluoretanol - vann (1:1) har ¢n omsetningshastighet av
utgangsstoff som er konstant, selv nar det tilsettes natriumazid (NaN3;) 1 konsentrasjoner
opp til 0.5 M. Derimot er produktsammensetning klart avhengig av ringsubstituenten :
Elektrondonerende ( “electron-releasing ') substituenter {fremmer dannclsen av azid-
produkt K, mens elektrontrekkende ( “electron-withdrawing ) substituenter favoriserer
dannelsen av lesningsmiddeladdukter. alkohol L eller trifluoretyleter M.

CH,

X < > t.CH3 NaN,
O

H,0. CF,CH,OH

@]
CH, CH, CH,
<> | CH <> {CH <> | CH
X 4+ X 4+ X 3
N, OH OCH,CF,
K L M

Formuler en detaljert reaksjonsmekanisme og forklar hvordan de eksperimentelle

resultatene kan tforklares.
{C/S AL (2000), ch 3, prabl. 26, p 348)

Oppg. 6 fortsetter...
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Eksamen TKI4180 (og SIK3064) / 2004 Hest (ordinzr).
Side 5 (av 6)
Stud. nr.:

Forisettelse av Oppg. 6 ..

b) Hvis en av metylgruppene 1 utgangsstoffene var substituert med deuterium-atomer
istedenfor protoner, ville du forventet at en kinetisk isotop-eftekt (k) /k, # 0) kunne
observeres, eller ikke. Gi en kort begrunnelse. og 1 tilfelle du forventer en isotopeftekt,
hvilke type og i hvilken starrelsesorden (et ca.-tall enskes) er den ?

c) Ogsa ved isotop-skifte 1 losningsmiddelet kan reaksjonshastighteter endres 1 mange
reaksjoner (losningsmiddel-isotopeffekter). Forklar typene l@sningsmiddel-isotopeftekter
som finnes, og tolkningene de tillater m.h.t. mulige/uaktuelle mekanismer for den aktuelle
reaksjonen.

Ut fra reaksjonsmekanismen du har postulert 1 delsparsmal A) ville du forvente en
hastighetsendring, dersom reaksjonen ble utfort med tungt vann (D;0) istedenfor vanlig
vann i lesningsmiddelblandingen ? Grunngi din prognose.

Oppgave 7 : (5+10= 15 poeng)

Metylketen dimeriserer spontant, og det kan postuleres to alternative strukturer av dimeren.
Eksperimentelt bestemmes dimerens pK, til 2.8,

H H
H,C CH,CH Ho M
CH CH
2 \———O - 3 + i 3
O /
0 H,C 0
G H

a) Forklar hvilken av de to strukturene G og H du anser som mest sannsynlig ut fra
observert pK, .
(C/8 A4 (2000) ch 7. probl 19, p 4463

b) Rasemater av organiske syrer kan ofte rasemat-spaltes ved fraksjonert utkrystallisering
(som diastereomere salter)med en kiral base (f.eks. 1-fenyletylamin). Forutsett at det
finnes kirale baser som gir gode krystallisater med to mulige konjugerte metylketen-
dimerene, og at det derfor i prinsippet var en mulighet for klassisk rasematspalting .
Diskuter om slik klassisk rasematspaltning kunne vare aktuelt og fore til to rene
enantiomerer for hhv. G og H (som kan vare mer ¢ller mindre gode syrer).

Vots 712004 Henl pr KA 16 Y e wne dubum 04fF-verspfaitfy s org kjemit2004-hjd I Rbeksamener heved- naon-
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Eksamen TKJ4180 (og SIK3064) / 2004 Hest (ordinzr)/
Side 6 {av 6)

Stud. nr.;

Universell gasskonstant .

R= 1987 cal/K - mol =

8315 /K mol

llammet_o-parametre {Tab. 4.5) op utvalgte p-parametere (Tab. 4.6) (fia C/S 4.utg.)

Table 4,5. Substituent Constants®

+ - t]

Substienl group T, 7p a o a; Fy
Acctarmido CH;CONH 0.14 0.0 —0.6 0.47

Acetoxy CH,CO, 0.39 0.31 0.18

Acetyl CH,CO 0.36 0.47 0.82 .20 0.16
Amino NH. —0.09 —0.30 -13 0.12 —0.50
Bromo Br 0.37 0.26 0.135 0.44 —0.16
{-Butyl (CH;)C —0.09 —0.15 —0.26

Carbomethoxy CH,0,C 0.35 0.44 0.74 .20 0.16
Carboxy HO,C 0.35 0.44 0.73

Chloro Cl .37 0.24 0.11 0.46 —0.18
Cyano CN 0.62 0.70 0.99 0.56 0.08
Ethoxy C;Hs0 0.1 ~0.14 —0.82

Ethyl C,H, —~0.08 -0.13 —0.30

Fluore F 0.34 .15 —0.07 0.30 -0.31
Hydrogen H 0 0 0 0 0 0
Hydroxy OH 0.13 —0.38 -0.92

Methanesulfony! CH, 80, 0.64 0.73 1.05 0.60 0.12
Methoxy CH,O 0.10 —0.12 —0.78 .27 -0.42
Methy! CH, ~0.06 —0.14 -0.31 —0.04 —0.13
Nitro NG, 0.71 0.81 1.23 0.65 0.15
Phenyl CeHq« .05 0.05 —0.18 0.08

Triffuoromethyl CF, 0.46 0.53 0.74 042 0.08
Trimethylammomo {CHy)N* 0.99 0.96

Trimethylsilyl (CH;3,81 -0.04 —0.07

a. Vatuesol'o,, &, o', and g~ from O. Exner, iu Corrclation Analysis tn Cherusery, N. B. Chapman and J, Sharer, eds., Plenum
Press. New York. 1978, Chapter 10. Values ol &, and ¢, from J. Bromilow, R. T. C. Brownlee, V O, Lopez, and R. W, Tafl, J
Org. Chem 44:4706 (1979). Values of g, and o, shown in beldface Lype are regarded as particularly reliable.

Table 4.6. Reaction Constants®

Reaction P

ArCO,H = ArCO,~ + HY, water 1.00
ArCO,;H = ArCO,~ + H*, EtOH 1.57
ArCH,CO,H = ArCH,CO,~ + H*, water 0.56
ArCH,CH, CO,H = ArCH,CH,CO,~ + H*, water 0.24
ArOH = ArQ™ + HY, water 2.26
ArNH,* = ArNH, + H*, water 3.19
AICH:NH3+ = ATCHzNH2 + H+, water 1.05
ArCOEt + “OH — ArCO,~ + EtOH 2.61
ArCH,CO,Et + ~OH — ArCH,CO,~ + EtOH 1.00
ArCH,Cl + H;0 — ArCH,0H + HCl ~1.31
ArC(Me),Cl + H,0 — ArC(Me),OH + HCI ~4.48
ANH, + PhCOCI - ArNHCOPh + HC} ~3.21

a From P R. Wells, Linear Free Energy Relationships, Academic Press,
New York, 1968, pp. 12, 13.
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