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1. Aufgabe

Eliminierungen sind eine gute Mdglichkeit ungesattigte Verbindungen zu erhalten. Dabei kdnnen

Eliminierungen sauer oder basisch durchgefuhrt werden.

a. Geben Sie die gesuchten ungesattigten Verbindungen an, die in den gezeigten

Eliminierungen entstehen.

Br

(CH3)3COK
—_—

- HBr

Br

KOH

- KBr
- H,O

Me
KOH
—_—
O: - TsOH
‘OTs

KOH
- KBr
-H,O

(CH3);COK
—_—

- TsOH
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Fortsetzung 1. Aufgabe

OH
H,SO,
- H,0
OH
H* kat.
= -H,0
O«
Ph e
H,SO,
— = +
-H,0
Ph OH

b. Die verwendete Base kann grof3en Einfluss auf den Verlauf einer Eliminierung haben.
Setzen Sie zum Beispiel 2-Brom-2,3-dimethylbutan mit Natriumethanolat um, entstehen
nach dem E2-Mechanismus zwei Eliminierungsprodukte im Verhaltnis 79:21. Das
thermodynamisch stabilere Alken entsteht in grol3erer Menge.

Geben Sie die Strukturen der gebildeten Alkene an und ordnen Sie zu bei welchem es sich
um das Hauptprodukt handelt.

Ordnen Sie den erhaltenen Produkten die Bezeichnungen Saytzeff- und Hofmann-Produkt
Zu.

Was konnen Sie ausgehend von der Produktverteilung Uber die verwendete Base
aussagen?

NaOEt
—_—

-EtOH

Br -NaBr

79 : 21
Bezeichnung:

Aussage zur Base:
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2. Aufgabe

Auf Toiletten, die nicht an eine Kanalisation angeschlossen sind, riecht es oft intensiv nach
Ammoniak. Das liegt daran, dass die im Urin enthaltene Harnsaure von Bakterien zu Harnstoff
und anschlieBend zu Ammoniak und CO2 abgebaut wird.

a. Harnséure ist eine sehr schwache Saure. Zeigen Sie anhand einer tautomeren Struktur und
der zugehorigen dreifach deprotonierten Struktur, weshalb sich Harnsaure schlecht in
Wasser, aber gut in Natronlauge |6st.

b. Harnséure wird oxidativ sowohl biochemisch, als auch chemisch abgebaut. Erganzen Sie
die Strukturformeln in den leeren Kasten.

c. A, B und C sind Addukte von Heteronucleophilen an Carbonylverbindungen. Wie nennt
man die Verbindungsklassen, denen A, B und C angehdren?

0]
H
NH > + 3 NaOH
- _—
o—j/ | /& -3 H,0
N N o) -3 Na*
H H
Harnsaure tautomere deprotonierte Form
Struktur (Anion)
Urat-
Oxidase KMnO,
ohne
Mechanis- NH,
mus —_— O:< +
NH,
Y
H A: Harnstoff Alloxan
N O
O:< NH2 Carbons&ureamid-
N /& Hydrolyse
H N O
H
Carbonsaureamid- o
Hydrolyse H0 o NH,
i — OH + /g
-H20 H,N" O
O OH
C: Mesoxalsaure
Urease ohne
-CO, Mechanismus
B: 2 NH; + CO,
l‘*‘ Hzo
O
ﬁ)k )OL
O + 2
OH
HoN NH,
H
Glykolsaure Harnstoff

/10 Punkte



3. Aufgabe

Cyclohexan-1,4-dion wird mit Hydroxylamin zum entsprechenden Bis-oxim umgesetzt. Das Bis-
oxim wird mit Tosylchlorid tosyliert und Tosylat (TsO") in der Hitze abgespalten. Die anschlieRende
Beckmann-Umlagerung liefert unter doppelter Ringerweiterung zwei verschiedene Bis-lactame.
Die Hydrolyse der beiden Bis-lactame liefert drei Produkte. Welche Produkte entstehen?
Erganzen Sie die Zwischenstufen mit den gesuchten Strukturformeln. Je eine Strukturformel pro

Kasten.

© o + 2 HyN-OH ——
-2 H,0

Cyclohexan- Hydroxyl-
1,4-dion amin

Carbenium-lon

Bis-carbenium-

_QO | jonen

Bis-carbenium-
ionen

SO,Cl
ﬁ@f

TsClI

2 H,0
-2 H*

2 H,0
-2 H

Bis-oxim

° OTs
- TsO ®

S)
- TsO
Nitrenium-lon tosyloertes Bis-oxim
Ethylen-
diamin
—_— +
2 H,0O
Bis-lactame
Bernstein-
saure
—_—)
2 H,0
Bis-lactame 3-Aminopropion-

saure
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4. Aufgabe

Vervollstandigen Sie die folgende Reaktion. Im Verlauf der Reaktion kommt es zur Umlagerung A,
in der es zur Wanderung eines Alkylsubstituenten kommt. Wie lautet der Name der Umlagerung
A? Entgegen dem allgemein beobachteten Verlauf dieser Umlagerung wird nicht ein héher,
sondern ein niedriger substituiertes Carbokation gebildet. Was ist die Triebkraft, die zu diesem
ungewohnlichen Reaktionsverlauf fihrt?

1. MeLi

hv 2.H,0
+ —_— EEEEE——
2+2 ><I - LiOH

. + H,0 o +H
- H A -H20

Name von A:

Triebkraft der Umlagerung A:

/7 Punkte
5. Aufgabe

Vervollstandigen Sie das folgende Syntheseschema. Die eingesetzten Reagenzien sind fur das
jeweilige Schema angegeben. Nebenprodukte wie H20, HBr und weitere sind nicht explizit
angegeben. Geben Sie das erhaltene Produkt an und ordnen Sie die eingesetzten Reagenzien zu.
Verwenden Sie dabei die Reagenzien A bis F im folgenden Schema.

OH —*= — T

o

A)NaNO, HCI D)H,/Pd

@] o Me 2. NaOH, H,O

g o o

O C) MeOH, HCI F) )J\ )k AcOH
0

E) HNO; H,SO,
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Fortsetzung 5. Aufgabe

Verwenden Sie die Reagenzien 1 bis 7 im folgenden Schema.

OMe
—_— —_— —_—
7) o__O
— — YO H
0]
MeO
o 1) KMnO, 4) HCN, AICI; HCI 7) H* kat.
- /\/OH
o) Me ) meta- -Chlorperbenzoesaure (MCPBA) 5) HO
W O Tipp: Baeyer-Villiger-Oxidation )kCI AICI5
0]
MeO 3) o O H kat. 6) MeOH, HSO,

Die abschlieBende Bromierung fuhrt zu genau zwei Regioisomeren, da die dirigierende Wirkung
des elektronenschiebenden Substituenten (+M-Effekt) dominiert, es aber zugleich zu einer
sterischen Wechselwirkung kommt, die die Bildung eines dritten Regioisomers unterdrickt.

+M-Substituent zwei Regioisomere
o ist starker

_Me 1 Aq. Br2 N
Y FeBr3

Das Produkt der zweiten Synthese fiihrt dagegen zu einem einheitlichen Produkt.

0]

Y ~Me 1 Aq. 1Aq.Bry
FeBr3
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6. Aufgabe

Vervollstandigen Sie das folgende Syntheseschema zum Klebstoff Tetrahydrofurfurylmethacrylat.
Im mit Name markierten Kasten ist der Name der charakteristischen Namensreaktion gefragt.

1 Aq. HBr

[E—

CH;
///

HC

7. Aufgabe

1. Mg

2.CO,
3. H,0

—_—

Name:

MeOH
—_—
H* kat.

O

H,C

H* kat.
- MeOH

Tetrahydrofurfurylmethacrylat (Klebstoff)

/5 Punkte

Vervollstdndigen Sie das gezeigte Reaktionsschema. In leere Kasten Uber einem Reaktionspfeil

sind geeignete Reaktionsbedingungen fur die gesuchte Umsetzung einzutragen. Benennen Sie
die verwendeten Namensreaktionen.

1. Hg(OAc),

2. NaOH, NaBH,

OH

y et

Name

—_

0] ) 2.

—_—
ji/ NMe, HCl

2)}\)}\ -

COOMe |Name

1. Mel OTs
2. A (CH3);COK
N
- NMe; - TsOH
- HI
Name
B MeOOC————COOMe, A

Name

Zeigen Sie an einem selbstgewahlten allgemeinen Beispiel den Mechanismus der Ozonolyse mit
anschlieBender reduktiver Aufarbeitung. Verwenden Sie Elektronenverschiebungspfeile bei der
Erklarung. Zeigen Sie die Entstehung des Primér- und Sekundarozonids sowie des Carbonyl-
Ylids. Die reduktive Aufarbeitung muss nicht mechanistisch dargestellt werden.
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8. Aufgabe

Vervollstdndigen Sie das folgende Syntheseschema, erlautern Sie den Mechanismus der ersten
Reaktion von Teil a) und beantworten Sie die nachfolgenden Fragen.

Azobis(isobutyronitril)
a) 1 Ag. N-Bromsuccinimid (CH3)3COK

- -(CH3);COH
-KBr

KOH

-H,0
-KBr

Azobis(isobutyronitril)
b) 1 Ag. N-Bromsuccinimid KOH ,
- -H,0
-KBr

Mechanismus der Radikalreaktion a)
Kettenstart (2 Schritte, 2 Punkte)

Kettenfortpflanzung (2 Schritte, 2 Punkte)

Warum wird in Reaktion a) selektiv ein bestimmter Wasserstoff abstrahiert?

Warum wird bevorzugt eines der drei mdglichen Produkte gebildet?
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9. Aufgabe

Vervollstandigen Sie folgende Reaktionsgleichungen. Beachten Sie die Zuordnung der Produkte

zu den Bezeichnungen endo und exo.

) +<§o o
©\0/\+©\N3—A>

endo

exo

endo

exo

Viel Erfolg!
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