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1) Radikalreaktionen (10 Punkte):

a) Die Azoverbindungen 1-3 zersetzen sich bei folgenden Temperaturen: i) Verbindung 1
300°C; ii) Verbindungen 2 und 3 etwa 100 °C.

Ph Ph H3C\ /CH3
H,C—N=N—CH, H%—N=N—<-H NC—7—N=N—<CN
Ph Ph H,C CH,

1 2 3

a) Welche Radikale entstehen?
1. Methyl-Radikal; 2: Diphenylmethyl-Radikal, 3: Isobutyronitril-Radikal
b) Begriinden Sie die unterschiedlichen Zersetzungstemperaturen.

Die entstehenden Radikal e haben unterschiedliche Stabilitét. Radikal aus 2 und 3 sind
stabiler (Resonanzstabilisierung)

) Bei der Elektrolyse (anodische Oxidation) von Verbindung 1 entsteht ein
Dicarbonsdurediethylester der Zusammensetzung C,H4,0,. Welche Struktur hat dieser
Diester und nach welchem Mechanismus lauft diese Reaktion ab?

C,H.0,C(CH,),CO,” K* 1

radikalischer Mechanismus: Kolbe-Elektrolyse

@) 0 5 e o) 0 0
- e "
2 >‘[—CH—]—‘<2 . —— 2 }—PCHA;CHZ _— >—[—CH—]—<2 4
O .

EtO -2 CO, EtO EtO OEt
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2) Nucleophile aliphatische Substitution (10 Punkte)

(R)-3-Octylacetat und (S)-3-Octylacetat sollen stereoselektiv aus (S)-3-Bromoctan hergestellt
werden. Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen beider Reaktionen unter Verwendung der
Fischerprojektionen.

CcH, C.H,,
Produkte: AcO H H+OAC
C2H5 CZHS
(S)-3-Octylacetat (R)-3-Octylacetat
TSHll "OAc CsHyy
\\B’rj |\H\_/ = H——OAc + Br’
S,\2 (Inversion
CoHs ne | : CoHs
(S)-3-Bromoctan (R)-3-Octylacetat
(|:5H11 /| - C5H11 _OACé) CSHll
O > -
©|H . H+I ., - AcO——H
C,H; - or C,H, C,H,
(S)-3-Bromoctan (R)-3-Octyliodid (S)-3-Octylacetat

Walden'sche Umkehr (doppelte Inversion)
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3) Reaktionsmechanismen (16 Punkte)
a) Geben Siefir Sy1-, S\2-, E;-, Ex-Reaktion jewells das Energiediagramm an

(je 3 Punkte).
E
|
K
b
E..‘
i
Ll
o
. Nu%R—/}( Kt TR® ks o Nu—R + X°
i +X°
| RK

El

E2-Eliminierung verlauft vom Energieprofil her analog Sn2
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b) Welche Reaktionen verlaufen stereospezifisch? (2 Punkte)
Sn2, B

¢) Formulieren Sie das Geschwindigkeitsgesetz fir die Sy1 und die Ex-Reaktion.
(2 Punkte)

Sn1: Geschwindigkeit = k [RX]

E,: Geschwindigkeit = k [OH] [RX]
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4) Carbonylchemie (10 Punkte)

Die folgende Umsetzung verlauft saurekatalysiert.

a) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der saurekatalysierten Umlagerung
von 1in 2.

/ \ @)
o. .O O ""0H
L
HO
1 2

[\ H:Oﬁ o)
o. O H
_— HO >~

“O\/\é

1
/\ +o'H

@) '

HO O"oH ~"TOH -
O - '

Q
O""oH

b) Wieviel Stereoisomere gibt esjeweilsvon den Verbindungen 1 und 2?
Verbindung 1: zwei Enantiomere (R, S)

Verbindung 2: vier Isomere: zwei Enantiomerenpaare [(R, R), (S, S) bzw. (R, S),
(S, R)] diastereomerer Verbindungen

6/14 — lcnv202t1wl 6.doc - 28.03.2003



5) Aromatenchemie (10 Punkte)
Formulieren Sie Reaktionsgleichung und Reaktionsmechanismus folgender Umsetzungen:

a) L-Alaninmethylester mit 2,4-Dinitrofluorbenzol. Welche Zwischenstufe wird
duchlaufen? Geben Sie das Energiediagramm fir den Reaktionsablauf an. (4 Punkte)

o
H, -H* F CH,

H,N T_| N S H- 2
Additions-Eliminations- H
Mechanismus
:f H3
. 1o

Energiediagramm analog Sy1-Rkt. (siehe Aufgabe 3a)

2

@]

O,N

b) Anisol (Methoxybenzol) mit HNOs/H,SO,. Welche Konstitutionsisomere entstehen
als Hauptprodukte?.
(3 Punkte)

HNO, / H,S0, é/ ©\
-H,0

etwa 40 % etwa 2% etwa 58 %
(ortho-Derivat)  (meta-Derivat) (para-Derivat)

5-CHs

¢) Toluol mit Br,/Peroxid. Nach welchem Mechanismus lauft diese Reaktion ab? Welche
Zwischenverbindung wird durchlaufen? (3 Punkte)

Br, + Peroxid — Br: (Start)

Kettenreaktion, Abbruch

H, CH,Br

-HBr
+ Br- —’
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6) Grignard-Chemie (20 Punkte)

A) Formulieren Sie die vollstdndige Reaktionsgleichung fur die Synthese von
Ethylmagnesiumbromid unter Angabe des Losungsmittels lhrer Wahl.

Mg
C,H—Br ——— C,H—Mg—Br

Lésungsmittel: Diethylether, THF

B) Welche Struktur hat Ethylmagnesiumbromid?

Bt -Et
¢ Schlenck-GG:
CzH5—'V'T9—Bf 2 RMgX R,Mg + MgX,
@)
Et” CEt

C) Welche Verbindungen entstehen bei der Umsetzung von Ethylmagnesiumbromid
mit a) D,O; b) Methyliod; c) Benzoesauremethylester; d) Ethylmethylketon; e)
Kohlendioxid; f) Pentan; g) Ethanol.
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D,0
a) CH—Mg—Br ———— CH-D + DOMgBr

by CH;—Mg—Br * CHJ ——= C,HCH, * MgJBr

(@) OMe OMgBr
+ C,Hg OMe
¢) C,H—Mg—Br —— ——> CH
25 oMy
- MgBrOMe
o) C,H,
1. C,H:—Mg—Br C,Hz OH
CZHS
2.H,0
0] CoHs
d) CH—Mg—Br + - CZHSAFOH
) CHs—Mg—8r H.Cy~ “CH, CH,
O
e) C,H—Mg—Br + co, ———> H502—<
OH

f) CH;—Mg—Br + CH, %’ keine Reaktion

9) C,H:—Mg—Br + EtOH ——— FEtO" MgBr+ + CzHeT

D) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fir die Umsetzung C)c) aus der
Mechanismus der Reaktionsschritte hervorgeht.

Siehe oben.

Punkteverteilung: je 2 Punkte
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7) Additionsreaktionen und Ster eochemie (14 Punkte)

Olséure [(2)-9-Octadecensaure] gehdrt zu den ungeséttigten Fettsiuren

A) Wéhlen Siejeweils geeignete Reagentien fur die Durchfihrung
a) einer syn-Dihydroxylierung und

b) einer anti-Dihydroxylierung (5 Punkte)

H C—[CH] [CHi—co H

[[Z]-9-Octadecenséaure]

A)a) syn-Dihydroxylierung
1. OsO

A)b) anti-Dihydroxylierung
2.H,0

Peroxysauren — Epoxid
——— Hydrolyse
A)a)

B) Zeichnen Siefir A)a) und A)b) die stereoisomeren Strukturen so dass die Stereochemie

H,c—fcH);

eindeutig daraus hervorgeht (z.B. Keilstrichformeln). (5 Punkte)

1

[cHz—co,n  ——= He—feH); ]>_<[CH]—CO H
0 ) o 5 5
0205;)0 ozos\io
"o -~ H c—[CH] [CHJ—CO H
- 0405\\0 3

W
nww
aet

KU

HcS OH
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"y O

.

g

H,0, - H*
H c—[CH] [CH]—co H
Ring6ffnung ﬁ_<
von "hinten" H OH H

C) Wieviele Stereoisomere entstehen jeweils bei den beiden Reaktionen. Geben Sie an
welche Verbindungen Enantiomere und welche Diastereomere sind. (4 Punkte)

Es entstehen jeweils 2 Stereoisomere (cis-Dihydroxylierung: zwei Enantiomere, anti-

Dihydroxylierung: zwei Enantiomere)
Die Enantiomere aus der cis-Dihydroxylierung: und die Enantiomere aus der anti-

Dihydroxylierung sind zueinander diastereomer
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8) Carbonylchemie (10 Punkte)

a) Erganzen Sie untenstehende Reaktionsgleichung an den mit ?
gekennzeichneten Stellen.

Ci3 Ci?’ | NaOH CH, CH; O s
H,C o + ? E— H,C A N CH,
Citral
(e ' j)\ NaOH H, CH, Q
Hscwo FHCTTCH, T N % Yau * MO0
Citral Aceton

b) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich?
Gekreuzte Aldolkondensation

c) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der zu den Endprodukten fuhrt.

o 0 o
 — -— Na*
HC™ CH, H,CT ~CH, H,CZ “CH,
- H,0
Aceton .
Mesomerie
CH, CH, JOL CH, CH, OH O
+
H3C A A t—o HZC' CH3 H3C X X CH3
H
CH CH (0]
“H0 \3 \3 ™
H.C CH
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9) Bonusfrage: Synthesechemie: Mehr stufensynthese (16 Extrapunkte)
Vorgegeben sind Edukte und das Produkt. Formulieren Sie die Synthesewege
mit Angabe weiterer notwendiger Reagentien. Diskutieren Sie die
Reaktionsmechanismen der einzelnen Reaktionsschritte.

A) Edukte: 1,3-Butadien und Acrolein (H,C=CH-CHO).

HO CN
Produkt:

Welche Teilreaktionen sind beteiligt. Welches weiteres Reagenz wird benétigt.
Nach welchen Mechanismen laufen die Reaktionen ab? (8 Punkte)

@) H
@)
7 __ - H‘\H Diels-Alder Reaktion
S -
N~ [4+2]-Cycloaddition
- HO CN
] @) H L+
CN CN
nucleophile
Addition
Cyanhydrin

B) Edukt und Reagentien Formaldehyd, 1,4-Propandithiol [HS(CH,)3sSH], p-

Methoxybenzylbromid
()

S S
Produkt

MeO
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Welche Teilreaktionen sind beteiligt. Welches weiteres Reagenz wird benotigt.
Nach welchen Mechanismen laufen die Reaktionen ab? (8 Punkte)

1. Acetalbildung:

o . OH
Hs-[—CHZ—]gSH/:\H*JL)H —_ Hs-[—cHz—]gs—I—H

H

+H*/ - H,0 /\ " Y

== Hsf-CHs}as i’ H
H

S-S
intramolekulare H><H

Syl
cyclisches Thioacetal
2. Stichwort: Umpolung /E?'
S-S
H,C~0 H
Y BuLi Y .
S-S = S\<S
H><H (allg.: starke " OH
Base) 0
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