KE-4.1100 Orgaaninen kemia I
Tentti 7.3.2008
Sallitut apuvalineet; molekyylimallisarja, taskulaskin.

Mikéli vastaat tenttipaperiin, muisia kirjoittaa nimesi ja opiskelijanumerosi tdhdn:

1. (20 p) Syvilli Kolumbian viidakoissa eltii pikkuriikkisii kullankeliaisia
sammakoita (Phyllobates terribilis). Sammakot ovat kuolettavan myrkyllisid:
yhden sammakon iholla on yli 1000 mikrogrammaa batrakhotoksiini-nimista
hermomyrkkyd. Yhden sammakon myrkky voi tappaa jopa 50 ihmisti! Alueen
alkuperiiset asukkaat, Emberd Chocd —heimon intiaanit, ovat vuosisatojen ajan
kdyttineet sammakoiden myrkkyd myrkkytikkojensa kirjissi. Noin metrin
mittaisen puhallusputken ja myrkkytikkojen avulla he ovat voineet melsistiis jopa
jaguaareja.

Batrakhofoksiini

a) Tunnista kaikki molekyylin funktionaaliset ryhmat ja nimeéi ne. Jos samaa ryhma
esiintyy uscamman kerran, tunnista kaikki esiintymit.

b) Onko jokin batrakhotoksiinin renkaista aromaattinen? Jos on, ilmoita myis n-
clektronien lukumiilird kyseisessi renkaassa.

2. (/2 p) Esiti yksinkertaisimman aldehydin, formaldehydin (metanaalin) HCHO

a) rakenne sidoskulmineen

b) hiilen ja hapen hybridisaatio

¢) C=0 n- ja n*-orbitaalien muoto. Esitd myls orbitaalien energiajirjestys sekd kerro,
ovatko orbitaalit tyhjid vai tiysid.

d) Minki orbitaalin kanssa nukleofiilit, kuten syanidi-ioni CN', vuorovaikuttavat eniten?
Esitd myds, mistd suunnasta nukleofiili hydkkai.

3.(J8 p) Yksi kemistien tirkeimmistd teht#vistd on tuottaa uusia aineita. Usein
lhtkohtana on vain haluttu molekyylirakenne, josta kemistin on phfiteltivii, miten
vhdistetti voitaisiin valmistaa. Piiittelyketjua, joka johtaa halutusta rakenteesta
mahdollisiin lihtdaineisiin, kutsutaan myds refrosyateettiseksi analvysiksi.



Esimerkiksi kapsaisiini, chilipaprikan polttava ainesosa, voitaisiin valmistaa seuraavista
lihtbaineista muodostamalla amidiryhmé happokloridista ja amiinista:
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Esit# seuraaville tuotteille vastaavasti
1) mahdolliset ldhtdaineet, (2 p / [ihtdaine),
2) reaktiotyyppi (1 p/ reaktio)
3) seki reaktio-olosuhteet (2 p / reaktio),

joilla haluttu reaktio saataisiin tapahtumaan. Kussakin tapauksessa tarvitsel vain
yhden vaiheen. Reaktion sammutusta vedelld ei kuitenkaan lueta erilliseksi vaiheeksi.
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4. (10 p) Ovatko seuraavat viitteet a-¢ oikein vai vifirin?
a) Seuraava reaktio on hapetusreaktio:
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b) Seuraava reaktio on pelkistysreaktio:

O/DH @ +H,0 \

¢) Metyyliamiinin aminoryhmi luovuttaa vedelle helposii protonin. 0




d) A on reaktiivisempi nukleofiileji kohtaan kuin B.
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e) A ja B reagoivat kiivaasti keskeniifin, 0
5. (20 p)
a-c) Esitii seuraavien reaktioiden orgaaniset tuotteet A-E.
d) Esitd mybs mekanismi c-kohdan reaktiolle.
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6. (20 p) Olet yrittdnyt tislata diketeenili eroon happamasla ctanolilivoksesta.

Tislaustuote ei kuitenkaan end# muistuta lainkaan diketeenid, vaan sen
molekyylikaavaksi saadaan massaspektrometrilld CoH O3,

EtOH
4}=D CgH100s
H'I-

diketeeni

Tuotteen IR- ja NMR-spekirit niiyttavét seuraavanlaisilta:

-IR: 1745 ja 1710 em™

-3¢ NMR: 203, 170, 62, 39, 22, 15 ppm

-H NMR: 4.2 (2 H. kvartetti, J= 7 Hz), 3.24 (2 H, singletti), 2.21 (3 H,
singletti), 1.28 (3 H, tripletti, J =7 Hz).



a) Mikd yhdiste on syntynyt? Perustele vastauksesi ja tunnista kukin spektripiikki.
b) Ehdota my&s mekanismi, jolla tuote syntyy.

8. Bonuskysymys (vapaaehtoinen, 4 p):

Seuraavassa reaktiossa kiytetiiin katalyyttini sckundi#risen amiinin HCl-suolaa. Selitd,

miten katalyytti nopeuttaa reaktiota.
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Taulukkotictoa:

IR-spektrin aluset:
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'"H NMR-spektrien tyypilliset kemialliset siirtymiit:

tarkica siirtyma voi vashdella £1.5 ppm
elekironeja pucleansa veldvien tal luovutiavien ryhmien takea
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3¢ NMR-spekitrien tyypilliset kemialliset siirtymdt:
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Jaksollinen jirjestelmii:
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Elektronegatiivisuuksia: C 2.5, N 3.1, 03.5, H2.2, Cl 3.5, F 4.0.
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