KE-4.1100 Orgaaninen kemia 1
Tentti 20.12.2005/5.1.2006, ratkaisut ja pisteytysmalli
Kokeessa sallitut apuvilineet: Molekyylimallisarja, taskulaskin.

Mikali vastaat koepaperiin, palauta paperi nimellasi ja opiskelijanumerollasi
varustettuna!

1. (17 p) Sytokalasiini D on erittdin mielenkiintoinen solubiologian tydkalu, jolla
voidaan estéd solun aktiinifilamenttien polymerisaatio/depolymerisaatioreaktioita
ja ndin estdd solun tukirangan toimintaa. Ndin voidaan estdd soluja liikkkumasta
tai jakautumasta.

Tunnista molekyylin funktionaaliset ryhmit ja nimeé ne. Jos samaa ryhmai esiintyy
useamman kerran, tunnista kaikki esiintymat.

C=C-kaksoissidos

2 p / funkt. ryhma
1 p/ nimi
+ 2 p kahdesta muusta C=C

esteri

Sytokalasiini D

2. (16 p) a) Piirrd orbitaalikaavio formaldehydille. Merkitse piirrokseen myds hiilen ja
hapen hybridisaatio sekd sidoskulmat. Keskity kaaviossa vain C=0 —sidokseen!

O

N

H H
formaldehydi



120° H Hiili ja happi molemmat sp?

o) F)120°

120" H sp2-hybridisoitu C

-7

Cp 4
Cspz —1_ :\ \\\

N

energia

Sidoskulmat 2 p
Hybridisaatio 2 p
Orbitaalikaavion periaate 2 p
Tayttyminen 2 p

~
N
N
N
N
N
~
N -
N -

N
AY

L L Osp2

A n

PR
T
- \

sp?-hybridisoitu O

Op

b) Selitd, miksi formaldehydi reagoi nukleofiilien kanssa hiilestd eikd hapesta.
Piirrd havainnolliset piirrokset niistd orbitaaleista, joiden kanssa nukleofiilit eniten
vuorovaikuttavat. Esitd my0s suunta (kulma), josta nukleofiili mieluiten hyokkaa.
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3.
c-kohdan reaktiolle.
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Oikeat orbitaalit 2 p
Piirrokset orbitaaleista 2 p
Oikea hyokkayssuunta 2 p
Selitys hydkkayssuunnalle 2 p

(19 p) Esitd seuraavien reaktioiden tuotteet A-D. d) Esitd myos mekanismi
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4. (8 p) Mitkd seuraavista yhdisteistd ovat aromaattisia? Voit tarkastella joko
renkaita erikseen tai yhdessd. Ilmoita myos m-elektronien lukumédird kussakin

tarkastelemassasi rengassysteemissa.



] _Stanozolol, anabolinen steroi_di_, 1,5,9-syklododekatrieeni
Naftaleeni jonka avulla Ben Johnson voitti ot kA i
10 n e, aromaattinen olympiakullan kolmeksi paivaksi 6 ne’, ei konjugoitu!

ei aromaattinen
6ne (3xsp?C,1sp?N,1NH-typen

vapaa elektronipari): aromaattinen

1 p / oikea vastaus

d) 1 p / elektronien Ikm.

Porfyriinirengas, hemoglobiinin sydén
18 n e”, aromaattinen

5. (20 p) Ovatko seuraavat véitteet a-d oikein vai vadrin?

Vihredt oikein, punaiset puppua, 2 p / kohta

a) 1 reagoi hydroksidi-ionin kanssa nopeammin kuin 2.

b) 2 ei reagoi metyylilitiumin kanssa.

¢) 1 reagoi metanolin kanssa, jolloin syntyy yhdistettd 2 ja vetykloridia.
d) 1 ja 2 reagoivat kiivaasti keskendén.

e) Jarjestd seuraavat yhdisteet jarjestykseen happamuutensa perusteella alkaen
happamimmasta. Perustele lyhyesti esittdmasi jérjestys.

o O .07 ©

Jarjestys: C>A>B>>D. (8p)

Perustelu: D vidhiten hapan, ei protonia elektroneg. atomissa. A ja C happamampia kuin
B: happi sp’-hybridisoitunut A:ssa ja C:ssa, mutta sp’ B:ssa. C happamampi kuin
A: renkaassa elektroneg. fluori, joka stabiloi anionia.

(4 p).



6. (20 p) Kun seuraavan ketonin 1 annettiin reagoida tosyylihydratsiinin 2 kanssa,
saatiin ylléttden tuote, jossa ei ollut typped lainkaan! Esitd tuotteen rakenne
seuraavien spektritietojen perusteella. Al yritd heti miettiéi reaktion mekanismia,
vaan pohdi tuotteen rakennetta ensin spektrien avulla.
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o) CoH140
= TSNHNH,, 2

1 EtOH, H*

- IR: 3290, 3000-3050, 2115, 1710 (vahva) cm™

-PC'NMR & 208, 82, 71, 52, 33, 32, 31, 26 ppm

-"HNMR: § 2.50 (2 H, singletti), 2.28 (2 H, dubletti, J = 3 Hz), 2.15 (3H,
singletti), 2.02 (1 H, tripletti, J] =3 Hz), 1.12 (6 H, singletti).

Vihje: Jos kahden protonin vililld on hiili-hiili- kaksoiss- tai kolmoissidos, kaksi protonia voi
kytkeytyd keskenddn pienelld kytkentdvakiolla jopa neljin sidoksen yli!

Perustele vastauksesi ja tunnista spektrien piikit niin pitkélle kuin mahdollista.
Ratk:
TA=[2x9+2)-14]/2=3(2p)

IR: C=0 (1710 cm-1), C=C (2115 cm-1), tésté tulee 3 kaksoissidosekvivalenttia
=> ei renkaita (4 p)

BC NMR: 208 ppm: C=0 (ketoni tai aldehydi), 82, 71: C=C (ei voi olla O-C,
koska yksi happi on jo kédytetty karbonyyliin!), 52: C-C=0, loput hilet
kauempana funkt. ryhmisté, kaksi hiiltd samalla siirtymalla(4 p)

'H NMR: ei aldehydiprotonia (9-10 ppm): tuote on ketoni (2 p), 2 samanlaista
metyyliryhméa (1.16 ppm, 6 H) ja yksi erilainen (2.15 ppm, H;C-C=07?), 2.50
ppm (CH,, ei protoneja viereisissd hiilissd), 2.02 (1 H): voiko olla H-C=C-?,
kytkeytynyt kahteen protoniin, joiden siirtyma 2.28 ppm (dubletti, sama
kytkentdvakio!) (4 p)

Nadistd kokoamalla saadaan

IH :t sinisella (5, ppm)
13C:t punaisella (kaikkia ei voida varmuudella assignoida!)
2.02 1.16

H_ HsC CHgO
%82 5 2.15

71 208CH3
3 Hz HHHH
kytkenta 2.28 250

(4 p rakenteesta)



7. Bonuskysymys (vapaaehtoinen, 6 p):

Ehdota mekanismia tehtdvan 6 reaktiolle.

Mekanismi
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|-
SOLAr (IsozAr
N3 N<

?OZAr Ar = p'CH3C6H4'

Aluksi syntyy hydratsoni (2 p)
(mekanismi luennoistal),
jannittynyt kolmirengas aukeaa...

2p)



