Name (leserlich):

Ich bin dazu in der Lage und mochte das Organisch-Chemische
Grundpraktikum (Chem402) als Blockkurs belegen:

0 Ja

[J Nein

Wenn Ja, dann moéchte ich das Praktikum nach Moglichkeit in
der folgenden Semesterhélfte belegen:

[0 1. Semesterhilfte

[0 2. Semesterhalfte
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1. Wie stellt man folgende Verbindungen her?

O
+2 CH30H, +H* (Kat)
a -
) OCH3 -H,0
o
1. LiAIH,
B
2. H,0

\j

Warum muss man diesen Umweg wahlen?

NH,

+ CH,COClI

b)

|

- HCI

+OH"

- CH,CO,"

Warum kann nicht direkt nitriert werden?

\j

NH,

NO,

OH

\j



c) @ , + H" (Kat.)

- (@)
e " ] -
HO O] (0)
+ EtMgBr
- EtH
1.
2.
+ H* (Kat.) COOH +

f

o HO

Warum muss man die OH-Gruppe schitzen?
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2. Welche konstitutionsisomeren cyclischen Acetale kdonnen sich prinzipiell bei der
Reaktion von Aceton mit Glycerin (1,2,3-Propantriol) bilden?

-H,0

Das Hauptprodukt ist chiral. Welches ist das Hauptprodukt? Zeichnen Sie das chirale
Zentrum ein.

/ 5 Punkte



3. Kollagen ist das wichtigste Faserprotein in Saugetieren. Mit zunehmendem Alter
werden die Kollagen-Fasern miteinander vernetzt. Daher ist junge Haut elastischer
und das Fleisch von alten Tieren z&her. In vivo wird die Reaktion durch das Enzym
Lysyl-Oxidase in Anwesenheit von Sauerstoff katalysiert. Vervollstdndigen Sie die
Reaktionsgleichung.

Kollagen
Lysyl-
@) NH2 H2N 0] Oxidase @) H H 0]
NH NH
: :

vernetztes Kollagen

Base o o) o

-H,0
H NH NH

: : : ;

Um welche Reaktion handelt es sich in den letzten beiden Schritten?

Wie kdonnte man den ersten (Lysyl-Oxidase katalysierten) Schritt der Umwandlung
des Amins in ein Aldehyd im Labor als Modellreaktion durchfiihren?

NaNO, HCI
R—NH, —m>» — . ———— > R—OH

instabile Zwischenstufe

Oxidieren Sie den Alkohol mit Hilfe der Swern-Oxidation zum entsprechenden
Aldehyd und geben Sie hierfiir den Mechanismus an:

/ 11 Punkte



4. Beim Uberhitzen von Fett und Spuren von Wasser (> 200 °C) entsteht eine

stechend riechende, giftige Verbindung: Acrolein

Tautomerie

5. 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 uJ\
c +
AN
NaNH,

Methadon

| 4 Punkte



6. In einem Labor wurde eine Flasche gefunden, die eine klare Flissigkeit enthalt.
Die Aufschrift auf dem Etikett lautet: ,Isoliert aus Limonen“. Wegen lhrer analytischen
Fahigkeiten in organischer Chemie werden Sie beauftragt die Substanz zu
analysieren.

Die Elementaranalyse liefert 88.16 % C und 11.84 % H. Bei Zugabe von Brom zu
einer Losung in CCl, entfarbt sich die Mischung. Bei Hydrierung tUber Pd/C werden
zwei Aquivalente H, verbraucht. Das Produkt ist 1-Isopropyl-4-methylcyclohexan. Die
Ozonolyse und nachfolgende Aufarbeitung unter oxidativen Bedingungen (H20>)
liefert folgendes Produkt:

O

OH

Welche Schlusse ziehen sie aus den Angaben:

Elementaranalyse:

Reaktion mit Brom:

Hydrierung:

Struktur des hydrierten Produktes:

Struktur des Ozonolyseproduktes:

Welche Struktur hat die Substanz in der Flasche?

[ 7 Punkte



7. Diazomethan ist ein vielseitiges Reagens. Welche Produkte entstehen?

V4

MeOOC

COOMe

Cl

' +H,0

A

OH

CH,N,

OH

COOMe

hv

Y

NO,

[ 12 Punkte



8. Die folgenden Verbindungen bilden unter Standard-Nitrierbedingungen
(HNO3/H,S04) Mono-Nitroverbindungen.

-
fons
o

Geben Sie fur eines dieser Beispiele den vollstandigen Mechanismus (mit
mesomeren Grenzformeln) an.

[ 7 Punkte



9. Schreiben Sie den Mechanismus der radikalischen Chlorierung von Allylbenzol mit
Sulfurylchlorid und AIBN als Radikalstarter.

S0,Cl,
AIBN

\

Mechanismus:

Radikalstart:

Radikalkette:

Bei der Reaktion entsteht ein Nebenprodukt. Zeichnen Sie dieses und zeigen Sie
kurz wie es entsteht.

/ 10 Punkte



10. Bei der Reaktion von Chlorbenzol mit Natriumamid erhalt man Anilin. Prinzipiell
gibt es zwei Wege Uber die das Anilin entstanden sein konnte.

NH, NH,
@‘ ©/ o H
—_— —_—
o
. /

- NH3

Cl
Cl
NH,
NH,
 —
-CI

a) Welche Namen haben die Mechanismen nach Weg 1. Und 2. ?

+ NHy

b) Um den richtigen Mechanismus herauszufinden, hat man das Chlorbenzol in
ipso-Position mit **C markiert. Nach der Reaktion mit Natriumamid hat man zu
gleichen Teilen zwei verschieden markierte Aniline gefunden.

cl NH, NH,

* *

+ NHy -cr ¥

Nach welchem der beiden obigen Mechanismen wurden die Produkte gebildet?
Warum kann man den anderen Mechanismus ausschliel3en?



c) Um heraus zu finden, welche C-Atome in Anilin markiert sind hat man eine
Sequenz von Abbau-Reaktionen angewendet:

~_ . _NH, 1.NaNO, HCl
2.H0, A H,, Kat.
_— —_—
*
o
Q +H*, +H,0
- _—
1. HNOH
2. H,S0,
1. SOCl,
2. NaN; g 2
e
_N2
+H,0
1. NaNO,, HCI

+ NN 2. H0,4
HzN NHZ —_—

1. SOCl,
Cr,0,%, H,S0, 2. NaN;

O . +

- N2
+H,0

Hinweis: In Anilin sind drei C-Atome mit einem * markiert. Das bedeutet nicht, dass
alle drei C-Atome markiert sind, sondern markiert sein kdnnten.

Erganzen Sie die Strukturen und Reagentien und markieren Sie die C-Atome, die
isotopenmarkiert sein kénnen.

In welchem Endprodukt findet man die Radioaktivitat?

/ 18 Punkte



11. Clobutinol ist ein Medikament gegen Husten (unterdriickt den Hustenreiz). Stellen
Sie die Verbindung durch Mannich-Reaktion aus Methylethylketon und einer
Grignard-Verbindung her.

o

)k/ ' '

Mannich-Produkt

+ _—
OH NMe,
Cl
Clobutinol
Mannich-Produkt Grignard-Verbindung
/ 3 Punkte

12. Rogletimid ist ein Aromataseinhibitor und blockiert die Synthese von Ostrogen.
Es wird aus Pyridin-4-essigsaureethylester als Ausgangsmaterial in drei Stufen
hergestellt.

COOEt
1. Base
1. Base /\
2 EtBr 2. CONH,
e >
=
N

NH

O

|

Rogletimid
A g

a
N

/ 3 Punkte



13. Das Antidepressivum Nisoxetin wird aus Acetophenon durch Mannich-Reaktion,
nachfolgende Umwandlung der Carbonylgruppe in einen Chlorsubstituenten und im
letzten Schritt durch eine Williamson Ether-Synthese hergestellt.

)
+ + e
1.
+
2.
> , Base
Umwandlung der Carbonyl- — >
L Williamson
gruppe in einen Chlorsubst.
Ether-Synthese
(0]
- :@
O
NMe,
Nisoxetin

/' 5 Punkte



