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1. Die folgenden Bicyclen werden mit AIBN und 1 eq. NBS radikalisch bromiert.

a)
b)
c)

Formulieren Sie den vollstindigen Mechanismus mit Kettenstart und
Kettenfortpflanzung (ohne Kettenabbruch) der Reaktion c)
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2. Beim Umsetzen von Cyclohexanon, Chloressigester und Base entsteht nicht das
gewilnschte Targetmolekul Ethyl-2-(2-oxocyclohexyl)acetat durch nucleophile

Substitution, sondern eine andere Verbindung. Erganzen Sie die
Reaktionsgleichung.

O

Cl COOEt
+ ~" +  EtO

> + + EtOH

C

(0] COOEt

-Cr

Warum findet keine nucleophile Substitution des Chloressigesters durch das Enolat
des Cyclohexanons statt?

Durch einen Trick erhalt man dennoch das gewlnschte Produkt:

0
, CIn_~COOE!
+ >
- H,0 - HCI
o
+H,0
— COOEt
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3. Die Relokalisierung einer Doppelbindung innerhalb eines Molekuls kann durch
gezielte Addition und anschlielende Eliminierung erreicht werden. Fihren Sie diese
Reaktionsfolge an folgenden Beispielen durch. Achten Sie dabei auf die Eindeutigkeit
der Reaktion und dass sich die Doppelbindung in Produkt und Edukt an
verschiedenen Stellen befindet.

OH

+H*

- H*, -H,0

Br KO'Bu
—_—

- HBr

Cl

+ OH

- OH", -HCl
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4. Das Lokalanasthetikum Lidocain wird aus Diethylamin, Chloressigsaurechlorid und
2,6-Dimethylanilin hergestellt. Schlagen Sie eine sinnvolle Synthese vor.

(6]
HN)b“v

Lidocain
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5. Beim Uberhitzen von Fett und Spuren von Wasser (> 200 T) entsteht eine

stechend riechende, giftige Verbindung: Acrolein

Tautomerie

6. Im Jahr 2005 wurde der

Heroin-Ersatzstoff Methadon

- H,0

0 Acrolein

/ 3 Punkte

in die Liste der

unentbehrlichen Arzneimittel der Weltgesundheitsorganisation aufgenommen. Es ist

ein vollstandig synthetisch hergestelltes Opiod:

\

-Br

1 eq EtMgBr

H,O

Wie lautet der Name der ersten Reaktion?

N
I C|J\
c +
AN
NaNH,

Methadon
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7. Zwar werden von den Vitaminen des B-Komplexes taglich nur wenige Milligramm
bendtigt, trotzdem werden sie haufig Lebensmitteln zugesetzt, um
Mangelerscheinungen vorzubeugen. Synthetisieren Sie die Vitamine By, B und Bs.

Vitamin Bg:
OH
OEt
NH
IR S :
H,N NH, © )l\ _
CN H,N N NH,
OH OH
NO, NH;
N X N X

>\:
>\:

HoN N NH, H,N N NH,

In einer weiteren Reaktion wird dieses Produkt mit N-4-Aminobenzoyl-L-
glutaminsaure und Tricloraceton umgesetzt.

OH
NH, O
NT X cl
| + +
P
H,N N NH, Cl cl

N-4-Aminobenzoyl-L-glutaminsaure
o) COOH

OH
> N
NT X X N
H
)|\ _ _ Folsaure
HoN N N

COOH

Irz=z




Vitamin Beg:

EtO o 0
| /> * ‘ > < Name der Reaktion:
HsC N o
OEt
H;C CH,OH
+ HZO 3 \ 2
—_— _— |
- H,O
2 O\ N A
. CH,OH
Pyridoxin

Pyridoxin kann im Koérper durch den Stoffwechsel in die ebenfalls biologisch aktiven
Formen Pyridoxal und Pyridoxymin udberfuhrt werden. Stellen Sie beide

Verbindungen ausgehend von Pyridoxin her und nehmen Sie an, dass nur eine der
beiden Hydroxyl-Gruppen reaktiv sei.

OEt 0
HsC
Y
= N~ Pyridoxal
CH,OH
1 OEt
2 HsC
| X NH,
> N~ Pyridoxamin
CH,OH
Vitamin Bas:
COOH
X
/
N
Nicotinsaure
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8. Von welchen Parametern hangt die Reaktionsgeschwindigkeit bei der nucleophilen
Substitution ab und wie beeinflussen diese Parameter das Verhaltnis Sy1 zu Sy27?

1. Stabilitat der
Zwischenstufe

2. Stabilisierung des

Ubergangszustandes

3. Abgangsgruppe

4. sterische Abschirmung

5. Nucleophil

6. Losungsmittel
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9. Stellen Sie die folgenden Verbindungen aus Benzol her.

Br
COOH
SO3zH
(— .

NH,

H (0]

OH
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10. Wie wurden Sie folgende Synthesen durchfiihren?

a)

Y
Y

2-Methyl-2-pentanol

2-Methyl-3-pentanol



b)

C)
CH, COOH
1.
2.
/ 13 Punkte

11. Vor einigen Monaten ging der sogenannte Dioxin-Skandal durch die Medien.
Dabei gelangen durch Futterfett, welches mit polychlorierten Dibenzodioxinen
belastet war, in Lebensmittel. Die Toxizitdt der verschiedenen Stoffe wird durch
Vergleich mit 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin abgeschatzt.

OH ONa
2eq.Cly . cl
AICl5 A
> > .
- 2 NaCl
Cl

CI: : O‘ : :CI
Cl O Cl

2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin

\/
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12. Die Schlisselreaktion bei der Biosynthese von Fettsauren ist eine Claisen-
Esterkondensation. Die wachsende Fettsaurekette wird durch diese Reaktion immer

um jeweils 2 C-Atome in Form von Acetyl-Coenzym A verlangert.

Warum nimmt die Natur den Umweg die Fettsdaurekomponente zu carboxylieren,
dann zu kondensieren und wieder zu decarboxylieren?

1.

Vervollstandigen Sie das Reaktionsschema flr den ersten Schritt der Biosynthese.

SR

HsC o

+ HCO3
Enzym

SR

Claisen
L .

-H*

Reduktion
—»

Reduktion

[EE— .

H3C/\)LSR

+H*

- H,0

-RS
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13. Wie wirden Sie Ethyl-3-methyl-2-oxotetrahydrofuran-3-carboxylat aus
Malonsaurediethylester herstellen?

1. EtO" 1. EtO"
EtOOC/\COOEt

Y
Y

e —
EtOOC
- EtO°

Wie nennt man die letzte Reaktion?

Wie nennt man die Verbindungsklasse, die der 5-Ring reprasentiert?
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