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1. Folgende Edukte werden zunachst mit einem Aquivalent NBS radikalisch bromiert
und anschlielend wird mit einer Base HBr eliminiert. Schreiben Sie die Produkte der
Reaktionen auf.
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2. Beim Edman-Abbau wird sukzessiv eine Aminosaure nach der anderen vom

N-terminalen Ende eines Protein abgespalten.

Tipp: 1. Isothiocyanate reagieren wie Isocyanate
2. Nucleophile reagieren mit Elektrophilen
3. Es bilden sich 5- und 6-Ringe

/ 3 Punkte

3. Formulieren Sie den Mechanismus der Swern-Oxidation am Beispiel von

Cyclohexanol.
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4. Mescalin ist ein Inhaltsstoff mexikanischer Kakteen und wurde vor allem in den
60’ern als halluzinogene Droge missbraucht. 1919 gelang Ernst Spath die erste
Totalynthese:
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5. Vervollstandigen Sie folgende Reaktionsgleichung.
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6. Achten Sie bei den folgenden nucleophilen Substitutionen auf die Stereochemie!

H OH
Z
+ SOClI,
—_—
- HCl, -SO,
D + Nal
—_—
Aceton
Cl

+ HBr +
—_—
-H,0
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7. Je nachdem, ob es sich bei der elektrophilen Addition an Doppelbindungen um
eine Oxymercurierung oder eine saure Hydrolyse handelt, kann es zu
unterschiedlichen Produkten kommen.

OH

>F 97 %

OH

17 %

OH 83 %

/ 5 Punkte



8. Vervollstdndigen Sie die Reaktionen.

O~

OH
1. MCPBA
2.+ H*, +H,0
o8

1. BoHg

E> /' 2.Br; NaOH
1.0,
2. Zn/CH;COOH

Formulieren Sie den Mechanismus der Ozonolyse.
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9. Das Produkt der folgenden Synthese ist eine Vorstufe zur Crysanthemsaure,
deren Derivate als Insektizide verwendet werden.

a)
///J\\\ + 444’\\\T[1f— + H* (kat.) Base
—_— >
COOH OH -H:0 a
1.+H*
2. S0ClI
/ (@) 3,3-Umlagerung 3. c:HZNZ2
- 77 e
/ O@
Z CH [1+2]
JR— -
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b) Wie stellt man die beiden Ausgangssubstanzen her?

)\ > )\
cl COOH
H——H > — /\F

OH
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10. Die Synthese des Antibiotikums Ciprofloxacin, ein Gyrasehemmer, umfasst in
den letzten beiden Schritten zwei nucleophile aromatische Substitutionen.

0
E COOEt HN/ \NH
\ + NaH \ /
—_— >
cl cl - Hz, -NaCl - HCl
HN

Vervollstadndigen Sie weiterhin folgende elektrophile aromatische Substitutionen.

(@]
AICl3
+ o —————>
Br
(@]

OH
+S0Cl,

- HCI, - SO,
Br

l AICl;




NO,

\j

NH,

1. NaNO,
2. HBF, A

-Hy0, - N, - BF3

\j

Br
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11. Ergadnzen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen. Schlisselreaktionen sind

jeweils Umlagerungen.

a)
R R ( )
Name der
o ol Umlagerung:
b) o] o)
H,NOH cl
. —_—
- H,0 - HCI
\@/OY
N
CHl | e} Base
I —_—
-Ht

(0]
o
+H*, + H,0 Y +
—_—
o

Enamin

H,NCH,

A\

B ———
intramolekulare
Diels-Alder- Q
Reaktion
fe) R
R
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12. Vervollstadndigen Sie folgendes Reaktionsschema. Tipp: Jedes der zehn in der
Vorlesung besprochenen Kapitel taucht einmal auf.

0]

NO,
NO,

N3

O

+H,0
-CO,, N,

Wolff-Kizhner-
Reduktion
B ————

Y

- HBr

(0]
.\ // Base

[Ox.]

NO,
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Diels-Alder-
Reaktion
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13. Polyurethane sind wichtige Kunststoffe fur die Herstellung von Dammstoffen.

NH, .
Hydroxymethylierung +HY
+ CH,0 > —_—
- H,O
a®)
- H+ HzN NH2
Cl
+ 2 >:O
Cl o =
- 2 HCI -2 HCI
Diphenylmethandiisocyanat (MDI)
OCN NCO

analog wird Bisphenol A hergestellt:

CHj
+H* (kat) HO OH
2 + _—
- H0 CHs
Bisphenol A

Die beiden Komponenten MDI und Bisphenol A werden zum Polyurethan umgesetzt.
Schreiben Sie die Strukturformel eines Urethans auf.



Bei der Herstellung von Bauschaum werden die beiden Komponenten getrennt
geliefert und erst kurz vor der Anwendung gemischt. Beim Mischen entsteht neben
dem Polymer auch CO,, welches den Kunststoff aufschaumt. Um die CO»-
Entwicklung hervorzurufen enthalt eine der beiden Komponenten geringe Mengen

Wasser.
Welche Komponente enthélt das Wasser?

Welche Reaktion findet bei der CO,-Entwicklung statt?

+ H,O0 —> —> R—NH; + CO,

/ 9 Punkte

14. Stellen Sie aus Acetylen und Methyliodid Pent-3-in-2-on her, ohne dabei weitere
kohlenstoffhaltige Reagentien zu benutzen.

H [— H H————H

+ CH3;Mgl (aus CHjl und Mg)
- CH,

+ Hzo

- OH", -Mg?*, -I

¢ Cro,
0

H3CT{

Pent-3-in-2-on CHs
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