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1. Aufgabe

Vervollstdndigen Sie das folgende Syntheseschema und beantworten Sie die dazugehérigen
Fragen.

(0] O@
(0] (@)
+NaOEt NF o
COEt @ ©_Co,Et
-EtOH COoE
1P 1P
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HO o2 =
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+EtOH O
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-HCI CO,Et| -NaOTs CO,Et
A 1P

Das Zwischenprodukt A entsteht als Mischung zweier Diastereomere. Zeigen Sie den Unterschied
der zwischen diesen durch Vervollstandigen der vorgegebenen Strukturen:

Tipp: Erganzen Sie die CH,-CH, und die weiteren Substituenten des Cyclohexanonrings.

EtO,C EtO,C
OTs
0 1P o}
OTs 1P
Diastereomer 1 Diastereomer 2

Der letzte Schritt der Reaktionssequenz erinnert stark an eine B-Eliminierung, es handelt sich jedoch
um eine Fragmentierung. Jedoch ware auch eine klassische B-Eliminierung méglich:

+NaOEt

—_—
-NaOTs CO,Et
-EtOH
Welche drei Kennzeichen fur eine klassische B-Eliminierung sind im dieser Reaktion gegeben?
1. Gute Abgangsgruppe 1P

2. Starke Base / Deprotonierung 1P
3. Doppelbindung im Produkt 1P



Eines der beiden Diastereomere reagiert in der Fragmentierung, wahrend das andere nur die
Eliminierung zeigt. Entscheiden Sie welches Diastereomer die Eliminierung eingeht und zeigen
Sie den Mechanismus der Reaktion mit Hilfe von Elektronenverschiebungspfeilen.

Et0©

\' 0.5P

EtO,C
o)

1P

2. Aufgabe

Vervollstandigen Sie folgende Synthesen. Beachten Sie dabei, dass -HBr nicht stéchiometrisch
vollstandig angeben ist und es auch zu einer mehrfachen Eliminierung kommen kann. Geben Sie
nur das erwartete Hauptprodukt der Reaktionen an. Alle Reaktionen wurden bei erhdhter
Temperatur durchgefihrt.

-EtOH

EtO,C

©
<>0.5P

NBS = N-Bromsuccinimid, AIBN = Azobis(isobutyronitril)

Tipp: Wahlen Sie eines der
beiden mdglichen Produkte.

0

1 Ag. NBS

AIBN

1 Aq. NBS
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AIBN
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“HBr AIBN
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3. Aufgabe

Generell wird davon ausgegangen, dass eine Friedel-Crafts-Acylierung selektiver verlauft als die
entsprechende Alkylierung. Was ist der Grund hierfur?

Acylierung: Produkt ist unreaktiver -> nur ein Produkt

Alkylierung: Produkt ist reaktiver -> Produkt gemisch

Bei der Alkylierung ist das Produkt reaktiver als das Edukt und reagiert somit schneller. Dadurch wird eine Mischung
aus Edukt und unterschiedlichen Produkten erhalten.

Fur die Friedel-Crafts-Acylierung von Benzol mit Essigsaurechlorid unter Katalyse durch Aluminium-
trichlorid trifft diese Aussage zu. Zeigen Sie mit Hilfe von Elektronenverschiebungspfeilen den
Mechanismus der Reaktion inklusive der Bildung des Elektrophils. Beachten Sie die Nennung aller
Verbindungen zur Wahrung der Stéchiometrie.

0]
Essigsaurechlorid = ‘< Aluminiumtrichlorid = AICI -0.5P fur jede
Verbindung die auf den
Cl Reaktionspfeilen fehlt.
0 5P H
0.5P 0 5p

)J\ /‘A|C|3

(, R —CI
"AlCI; AICI,



Verwendet man jedoch als Edukt das Pivalinsaurechlorid, erhdlt man eine Mischung aus drei
Produkten. Bei der Reaktion wird zudem die Entwicklung von CO beobachtet, die bei der vorigen
Reaktion nicht auftrat. Zeigen Sie den Mechanismus der Bildung des Hauptproduktes mit Hilfe von
Elektronenverschiebungspfeilen. Gehen Sie insbesondere auf die Bildung des Gases im Verlauf
des Mechanismus ein. Setzen Sie die Schritte der klassischen, electrophilen Aromatensubstitution
aus dem ersten Mechanismus als bekannt voraus.

0] 0]
0]
Pivalinsdurechlorid = %—(
Cl
Hauptprodukt Nebenprodukt 1 Nebenprodukt 2
AICI; Y 0 oP
ol
T -CO
o ao e
1P AICI3
MO Q
cl -0.5P fir jede Verbindung
\ die auf den
_— AlCly Reaktionspfeilen fehlt.
H® -HCI

-AICl,
1P

Wie kann der Unterschied zwischen den beiden Reaktionen von Essig- und Pivalinsdurechlorid
begrindet werden?

1. Das tert-Butylcarbokation ist deutlich stabiler, als das Ethylcarbokation. Daher erfolgt die CO-Abspaltung leichter. 1P
2. Das tert-Butylcarbokation muss deutlich reaktiver sein, als das durch den Katalysator aktivierte Saurechlorid. 1P
Ansonsten ware Nebenprodukt 1 das Hauptprodukt.
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4. Aufgabe

Wenn man 1,5-Dibrompentan mit Ammoniak umsetzt, isoliert man auf3er einigen Nebenprodukten eine
wasserlosliche Verbindung A, die mit wassriger AgQNO3 einen Niederschlag von AgBr bildet. Verbindung A
ist bestandig gegen verdinnte Basen, aber mit konzentrierter NaOH entsteht eine neue Verbindung B mit
der Summenformel C1oH19N. Gibt man Verbindung B zu einer (braunen) Losung von Brom in CCls, so entfarbt

sich diese.

Verbindung B ist identisch mit dem Produkt, welches man nach folgender Reaktionssequenz erhalt:

w_)
SOCI, Cl
/\/\COQH — > M{ —

(@)

1. LIAIH,
N —_— N
M( o bt /\/\/
O
B

Wie sind Verbindung A und B entstanden? Schreiben Sie den Mechanismus auf:

Br/\/\/\Br

1,5-Dibrompentan

NH

Br

z®

— /\/\/\ I—
+ NH3 H,N Br
- HBr - HBr
1,5-Dibrom- Br
pentan
—_— N —_—
- HBr



+ OH —
N -H,0
A B

Erklaren Sie die Reaktivitat von A mit AQNOs3 und die von B mit Brom.
Wie ist der Name der Reaktion von A > B?

Hofmann-Eliminierung

A: Br Gegenion reagiert mit AQNO3 zu AgBr |

B: Olefin reagiert mit Brom zum Dibromid
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5. Aufgabe

a) Welches der beiden Diene (A,B) reagiert schneller mit Maleinsarediethylester zum Diels-Alder Produkt
und warum?

—— CH
/_\_/ 3 Hsc\/\/\ EtOZC COZEt
e _ CH \ /

3 JR—

A B Maleinsaure-
diethylester

B reagiert schneller.

—_— / \ sterische Hinderung
—_— in der reaktiven s-cis
Konformation

/ / keine sterische
\/\/\ -~ / \ Hinderung



Welche Produkte enstehen aus dem trans-Dien (B) mit Maleinsaurediethylester?

CO,Et CO,Et WCOsEt
/ \\\\\
+ _—
\ //////
CO,Et CO,Et ‘CO,Et

oder CO,Et
CO,Et
CO,Et
|
CO,Et
endo

Mit welchem Préafix im Namen unterscheidet man die beiden Produkte?

s.0. endo/exo

b) Die Diels-Alder Reaktion von Pyridazinen mit elektronenarmen Acetylenen liefert Benzolderivate.

Wie sieht die Zwischenstufe aus und wie heil3t die Reaktion, die zum Produkt fihrt?

retro-Diels-Alder oder Cycloreversion

N
‘ | + H —_— N CO,Et
N

/ / CO,Et

CO,Et

_N2

CO,Et
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6. Aufgabe

Wie stellt man folgende Verbindungen aus Benzol her?

Tipp: fur die Darstellung des 4-Nitroanilins benétigt man im Verlauf der Synthese eine Acetylschutzgruppe.

HNO3 / H,SO,

HNO3 / H,SO,
1P
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>

-

v
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7. Aufgabe

Vervollstdndigen Sie das folgende Syntheseschema.
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8. Aufgabe

Schreiben Sie die Mechanismen fur die folgenden Reaktionen auf unter Verwendung von Elektronen-
verschiebungspfeilen:
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o o
Bra Br +OH
~— -Br H - Hzo
O 05Fp
(o o
05P 05P
o° 0 60 oH
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_ L 005P
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0~ 05P 0.5P 05P

Viel Erfolg!
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