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Oppgave I
(a)  Angifor hver av de fulgende forbindelsene: (i) Antall valenselektroner som omgir metallet.
(i) Oksidasjonstilstand til metallet,
(1) Fe(CO)(PPha); (2)  PuMe)(PEt),
(3)  MesTaCly 4y (n-CsHs)ZrCly
(5) CIMn{CO)s (6) MesW
(7)) (OC)sRe-Re(CO)s (8)  (n-CsHs)Mo(CO);Me
(b)  Forklar hvordan binding av en terminal CO til et metallsenter og binding av et alken

til et metallsenter ligner pd hverandre.

Oppgave 1

(a)

(b)

Hvor ville et hydrid anion angripe hver av fplgende forbindelser:
(D [(r}ﬁ—cydohexadienyf)( n*-CsHs)(CH ) MoMe

() [(n*-cyclohexadienyl)(CO)Fe]*

i) [(n-CsHs)(n"butadiene)( [(n-allyh)MoMe]*

Foresld en plausibel mekanisme for reaksjonen vist under som er katalysert av et Rh(I) kompleks,

f.eks RhCH(PPhs)s. Navngi elementerreaksjonene og oksidasjonstilstand til kompleksene som inngir i

mekanismen.
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Oppgave 111
Len totalsyntese av seskviterpenet +-Asteriscanolide inngfir syntese trinnene ¢ og b som vist i skjemaet under.
Vis reagenser og mekanisme for trinnet . Hva heter denne reaksjonen? Vis ogsd mekanisme for trinn b, Hva

er drivkraften for dette trinnet?

O
PGY3
CEM. i —_—
[Ru] = ’RUM\
cr | Ph
PCy,
Asteriscanolide
O
BSOS 2 OTBS
CO,Et (92 %)
CO,EL
o} O
o 0
— = b 50mol% [Ry]

0,015 M CH,CI,
15 min (65 %)

(JOC 2001, 66, 7443)

Oppgave IV

(@)  Vis produkt og mekanisme for reaksjonen under. Hvilket trinn i mekanismen er det
hastighetsbestemmende? Konwnenter om reaks Jonen gar katalytisk eller stgkiometrisk.

oTt Pd(PPh
N MeaSn - (PPha}s
SiMes CO, LiCl, THF

> ?
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(b)  Visreagensene og produktene som mangler i reaksjonsskjemaet vist under

X

N

" L
@-OM@ @OMB ?
CHCO),
a) CFgCOgH H+, HQO

by NH,OH

(JOCT979. 44,3275

Oppgave V

(a) Forklar felgende observasjoner ved hjelp av mekanismer

i)
Ph o Ph 5 mol % Pd(PPhs), Ph
Y\( + NaCH(COMe), -
WO Ph
0 optisk ren
ii)
CO,Me : CO,Me
o 25 mol % Pd(PPhg)4
/U\ 5t THF,50C ’
) CH(CO,Me),
, NaCH(CO,Me),
rasemisk

forhold; 94 : 1

\Ph

Ph
CH(CO,Me),

rasemisk

COQM@

“CH(CO,Me),

begge produkter rasemisk

(JACS Y992, 114, G838 Tetrahedron: Asymnt 1994, 5, 1525; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 323)
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(by  Radinov og medarbeidere ynsket 4 anvende forbindelse B i syntese av vitamin D analoger.
Forbindelsen ble forspkt fremstilt fra A ved hjelp av Pd-kjemi. I reaksjonen vist under ble det
ubservert to isomere produkter, B samt ugnsket forbindelse C. Uten additiver tilstede i
reaksjonsblandingen ble sistnevnte isolert som hovedprodukt. En forsgks rekke nmed diverse
alkohol additiver viste en sammenheng mellom produktselektivitet (B : C) og pKa verdiene til de

respektive alkoholene (Tabell 1),

Vis en mekanisme for dannelsen av B og C somer i averensstemmelse med de observerte

dataene,
0 0
+BuO tBuO
Pd(PPhy),
0 THF, 65 i
TBSO\\“. . Additiv se tabell 1 TBso\\"‘ 0
A B C
Tabell 1. pKa av addidtiv vs produkt selektivitet
pKa Produktforhoid
alkohol additiv mol % (rel. vann) B : C
ingen 25 : 75
tert-BuOH 100 19 2575
MeC(CF,),OH 10 9,51 26 1 74
{CFz),CHOH 10 9.13 32 68
PhC(CFz).OH 10 8,52 91 : 9
1,3~C(3H.§{C(CF3)7_OH]2 10 8,48 92 . 8
(CF);:COH 10 5,18 95 : §

(JOC 2001, 66, 6141)
Lykke til!
ORG



