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Kokeessa sallitut apuvälineet: Moiekyylimallisarja, taskulaskin

Mikäli vastaat koepaperiin, palauta paperi nimellasi ja opiskelijanumerollasi
varustettuna!

1. (15 p) Salinosporamidi on luonnonaine, jota on eristetty trooppisilla rnerialueilla
elävien Salinospora-sukuun kuuluvista bakteereista. Aine tappaa erittäin
tehokkaasti mm. rintasyöpä- ja melanoomasyöpäsoluja, ja salinosporamidia
tutkitaankin tällä hetkellä innokkaasti erittäin lupaavana syöpälääkekandidaattina.

Salinosporamidi A

Tunnista molekyylin funktionaaliset ryhmät ja nimeä ne.

(16 p) a) Piirrä orbitaalikaavio formaldehydille. Merkitse piirrokseen myös hiilen ja
hapen hybridisaatio sekä sidoskulmat. Keskity kaaviossa vain C:O -sidokseen!
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b) Selitä, miksi formaldehydi reagoi nukleofiilien kanssa hiilestä eikä hapesta.

Piinä havainnolliset piirrokset niistä orbitaaleista, joiden kanssa nukleofiilit eniten
vuorovaikuttavat. Esitä myös suunta (kulma), josta nukleofiili mieluiten hyökkää.

(19 p) Esitä seuraavien reaktioiden tuotteet A-D.
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Stanozolol, anabolinen steroidi,
ionka avulla Ben Johnson voitti
blympiakullan kolmeksi Päiväksi
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Hantzschin esteri
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PhSH D
(katalyytti)

Esitä myös mekanismi c-kohdan reaktiolle.

(S p) Mitkä seuraavista yhdisteistä ovat aromaattisia? Voit tarkastella joko

renkaita erikseen tai yhdessä. Ilmoita myös n-elektronien lukumäärä kussakin

tarkastelemassasi ren gassvsteemissä.
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b)Seuraavatyhdisteetreagoivaterinopeudellanukleofiilien'kutenhydroksidi-
ionin,kanssa'Järjestäyhdisteetreaktiivisuusjärjestykseenalkaen
reaktiiv isimmastå' Perustele lyhye sti esittämäsi j ärj esfys'
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6.(20p)oletyrittän1'ttislatadiketeeniäeroonhappamastaetanoliliuoksesta.
Tislaustuote äi kuitårrmun enää muistuta lainkaan diketeeniä, vaan sen

molekyylikaavaksi saadaan massaspektrometrillä CoHioOr'
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Tuotteen iR- j a NMR- spektrit nä1'ltävät seuraavaniai silta:

- IR: 1745 ja 1 710 cm-'

-."c NMR: 703,17o,62,39'22' 15 PPm

-'H NMR: li" ö n:uuartefri, I = I Å\', 3'24 (2H' singletti)' 2'21 (3 H'

singletti), 1'28 (3 H, tripletti' J = 7 Hz)'

a)Mikäyhdisteonsyntynyt?.Perustelevastauksesijatunnistakukinspektripiikki.
U) EtrOota myös mekanismi' jolla tuote syntyy'

t ffi ,^k]"y m)"y.)" (vapa aehtoi n en' 4 p) :

Seuraavassa reaktiossa kä)'tetään katallyttinä sekundäärisen amiinin HCI-suolaa' Selitä'

miten katalyyni nopeunaa reaktiota'
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Taulukkotietoa:

IR-sp*ktrin alueet:
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I H NN{R- sp ektrien tyyp il I i set kem ial li set si irfymät :

tarkka siiftvmä voi vaihdella t1 '5 ppm

elel<troneia puoleensa vetävien tai luovuttavien ryhmten taKa
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''C NMR-spektrien tyypilliset kemialliset siirtymät :

220 180 110 90

Jaksollinen j ärjestelmä :
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