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1. Aufgabe

Die folgenden Reaktionen liefern alle 1-Phenylcyclohexen als Produkt, aber sie verlaufen nach
verschiedenen Mechanismen was aus dem Verbleib der Deuterium-Markierung hervorgeht. Bennen Sie die
Reaktionsmechanismen, beantworten Sie die dazugehoérigen Fragen, zeichnen Sie die gesuchten
Ubergangszustande und verdeutlichen Sie den Verlauf der Reaktion mit Hilfe von
Elektronenverschiebungspfeilen an den Edukten und Zwischenstufen.

D" N\

©
a) ~7 +OH 2 Q + HDO + NH(CHy),
pr (l®  05P Ph

{N(CH),

Welche beiden Mechanismen kommen in Frage? E2 oder E1.,

0.5P 0.5P
D
Ph
D+0H—-D | D |—— </;>+N(CH3)3
©
N(BHe), D N(CHa); Ph
® 1P
0.5P Zwischenstufe

Name des Mechanismus: E1., 0.5P

Warum kommt kein einstufiger Prozess in Frage? Stellung von D zur Bildung voon 1-Phenylcyclohexen
ist weder cis (0°) noch trans (180°). 0.5P

Ph

O
T Oz <= (O e
2 S\;\\SMe °h

Name des Mechanismus: thermische cis-Eliminierung 0.5P
(oder Retro-En oder Cugeav)

d) oh e Ph o
® Br PhLi % A
N(CH + N(CH3),(CH,D
LD Nty *+ e | Sr-LNeran — () + NCHL(oHD)
D 0.5P -LiBr v@ Ph
1P
Zwischenstufe

Name des Mechanismus der letzten Stufe: cis-Eliminierung 0.5P
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2. Aufgabe

Entscheiden Sie fiir die folgenden Reaktionen welches der zur Auswahl stehenden Edukte (links) unter den
vorgegebenen Reaktionsbedingungen reaktiver ist und markieren Sie dieses. Zeigen Sie die beiden
Isomere, die bei der Umsetzung des reaktiveren Eduktes gebildet werden und ordnen Sie zu, welches das
Haupt- und das Nebenprodukt ist. Im letzten Teil ist keines der beiden Produkte bevorzugt.

Hauptprodukt Nebenprodukt 0.5P
IVIe\ Me
I
O\@,o 0 0
0.25P CN WCN CN
+ [ —_— +

o O CN CN CN
\\\@/l/ 0 1P 0 1P
Hauptprodukt Nebenprodukt 0.5P
\ / i
A 0
+ | O —_— / O + / 0]
O : ° g
0.25P O 1p 1P
Hauptprodukt Nebenprodukt 0.5P
/N\ /N\
Ph N SN Ph~ NT SN
A \:S . 8:/
+
O\ NS—‘-
PhO 1P OPh 1P

1P 1P
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3. Aufgabe

Geben Sie die Produkte der gezeigten Reaktionsfolgen an und beachten Sie gegebenenfalls die

Regioselektivitat der Reaktion im jeweiligen Reaktionsschritt. (Beschriftung in der Lésung wurde nicht extra

angepasst).

DBPO
1 4q. NBS

DBPO
1 4q. NBS

DBPO
1 4q. NBS

DBPO
1 4q. NBS

WWH[M%

Br
1P
;E Br
1P

Br
1P

Br

1P

DBPO
1 &q. NBS

DBPO

1 &q. NBS

DBPO
1 &q. NBS

DBPO
1 &q. NBS

Base
-HBr

Base
-HBr

Base
-HBr

Base
-HBr

1P

9
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4. Aufgabe

Schreiben Sie die Strukturen fir die Verbindungen, die entstehen, wenn man Keten mit den folgenden

Reagenzien umsetzt.

Keten: H,C=C=0
a) Ameisensaure

O 0 0

H,C=C=0
HJ\OH - )J\O)J\H

b) Isopropanol

)\ H,C=C=0 0
— >
oH N

1P
o] (0]
c) Acetessigester M
OEt
O
O (0] )k 1P
OEt
0 OE
d) lodchlorid |1—Cl
O
|—Cl M 1\)k
Cl
1P

e) Blausaure (HCN) reagiert mit zwei Aquivalenten Keten

©

© H,C=C=0 O H,C=C=0
CN _— _—

H,C” N,

H,C

CN 1P
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5. Aufgabe

Schreiben Sie die Strukturen fur die folgende Reaktionssequenz.

Tipp: —C=N + RMgX —

CH,O + HCN

R
> MgX
N g
H H
(CH3)2,S04
H+OH —_— H+OM€
CN CN
1P 1P
H
H,S04 / HyO
-~

Hj\tOMe

1P

H
~
N

OMe

_MgBr
1P
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6. Aufgabe

Vervollstandigen Sie das folgende Syntheseschema und geben Sie die gesuchten Namen der zugehdérigen
Synthese an.

0]
5 Py o—~
= OH O
1Pkt H+ kat.
Pb(OAc), -
OH 1Pkt
T LiAIH,
‘/CE“/‘C
(7
1Pkt
OH
1Pkt o) A
o KCN N
Cl Base
\ e} Benzoin- 015?‘ kt
Kondensation
DMSO
0,5Pkt Swern \Etg 1Pkt
O HOOC NH
z HNT ?
H2N_NH2
Base 1. HCN, 2. NH3, 3. H,O
P \Wolf-Kishneg, 4Pkt Strecker-Synthese 1Pkt
0 _ 0,5Pkt
/\/OH Base (Disproportionierung)
HO P [ Cannizzaro 0k
H* kat B
ase|(| Aldol-
Reaktion | 0,5Pkt 1Pkt _OH HO 0
y
1Pkt
/ \ OH O +
0] @]
1Pkt
-H;0 | H* kat.
1Pkt o)
N
1Pkt

/15 Punkte



7. Aufgabe

Eine Verbindung | (CioH1s), reagiert mit Wasserstoff / Pd-Kat. zu einer Verbindung Il mit der Summenformel
CioHz0. Weder | noch Il zeigen Signale fir Vinylprotonen im H-NMR-Spektrum. Verbindung | wurde
ozonisiert und nach Aufarbeitung mit Zn-Staub und Essigsaure wurden zwei Verbindungen, Il (CsHsO) und
IV (C7H120) isoliert. Keiner dieser beiden Stoffe reagiert mit Wasserstoff / Pd-Kat. 11l liefert einen positiven
lodoform-Test (reagiert mit I, / OH" zu lodoform CHlIs). Bei IV war der Test negativ. Beide Verbindungen
haben starke Banden bei 1740 cm™ im IR und beide reagieren mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu den
entsprechenden Hydrazonen. Behandelt man Il mit einer starten Base (z.B. NaNH,) und einem Uberschuss
an Methyliodid entsteht eine neue Verbindung V, CoHi1s0. Verbindung IV reagiert mit 2 Aquivalenten
Methyliodid zu VI, CsH160. Zeichnen Sie die Strukturen der Verbindungen | bis VI.

| 1p | N 1P| (NI 1P| |IV o 1P
)(L
CioH1g C1oH20 C3HgO C;H1,0
\V 1P Vi 1P
0 O
CoH1gO CoH1g0
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8. Aufgabe

Diclofenac ist ein Arzneistoff, der bei leichten bis mittleren Schmerzen und Entziindungen eingesetzt wird

und zum Beispiel in Voltaren enthalten ist.

a) Im ersten Schritt der Synthese von Diclofenac findet eine kupfervermittelte Substitutions-reaktion am
Aromaten statt, welche Ullmann-Reaktion genannt wird. Wie sehen die nachfolgenden Syntheseschritte
aus? (Tipp: Stickstoff greift nucleophil an und substituiert CI)

COOH
/
COOH NH, |
cl ¢l o Cu N NH A
+ —_— —
- HCl
cl //,‘ cl | co,
X
1P
o)
D B OLY - | S
|
NH (coch, AICl, O
- N o \
cl cl - -
o] cl
1P

HO (0]
Wolff-Kishner @O
Reaktion N "OH, H,O
_— > —_—
Cl Cl NH
Cl Cl
1P

Diclofenac

b) Welches Reagenz wird bei der Wolff-Kishner Reaktion verwendet?
H H

/N_N\
. 1P
Hydrazin, H H

c) Formulieren Sie den Mechanismus der Wolff-Kishner Reaktion.

H,NNH, NH HN on
© =N = /N Tho T
- H,0 1p 1P 2

- Np.5P

>%— H,0 H
—H ——
G?lP 0.5P H /9 Punkte




9. Aufgabe
Vervollstandigen Sie das folgende Reaktionsschema:

OH Br
Br T OH
1p 1P 1P

1. Hg(OAc),
1. B,Hg > NaOH 1. MCPBA
2. NaOH, Br, 3. NaBH, 2. HBr oH
cl HO,
Hcl 1P ©/\ KMnO41P
1.0g 1.B,Hs 1P
2. Zn, HCl 2. H,0, OH-
o

H O
1P H
1P Br,
1P
+ H,CO
Y

Br
Br DMSO /
1P Oxalylchlorid
o}
©/J\ 1. Base

2. Acetaldehyd

3.CrO, + 2 KOH
-2 KBr
-2 H,0

&O
1P
o)
/ _— Hg(AcO),
7 AICl5 7 H2S04 9 p
Cl 1P -

Hy, Pd/C N3 1. MeMgBr
+ 2 HBr 2.H,0 1p
HO
Br Br /\/\N—N\
N
1P 1P 1P

Wie lautet die Regel von Markovnikov?

Nach Addition an Mehrfachbindungen bildet sich zunachst das stabilste Kation 1P
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10. Aufgabe

Ester Carbinale versucht die folgenden Reaktionen in inrem Organik-Grundpraktikum. Kein einziger Ansatz
ergibt das gewlnschte Produkt. Geben sie das entstehende Produkt an und begriinden Sie kurz warum das

gewinschte Produkt nicht entsteht.

a)
NH,
NH (o] H
2+ / ACls NY
\
cl 0
o 1P

entsteht stattdessen

Das Amin ist reaktiver als der Aromat. 1P

b)

| / | S
NH, + CHgl —# » NH '|\'_
1

entsteht stattdessen
Die Reaktion geht durch bis zum quartaren Amin, da hoher substituierte Amin reaktiver sind. 1P

P

| N

N N
N HNO; —4— ™~
- H,0
O,N NO, 1P

entsteht stattdessen

Durch Protonierung der NMe2-Gruppe dirigiert diese meta. 1p

d)

CHO oH OH
+  LiAH, —H—
O,N H,N

O2N 1P

entsteht stattdessen
LiAlH4 reduziert auch die Nitrogruppe. 1p



e)

sterisch behindert wird. 1P

f)

Ag,0, A
+ CHgl ——

N

Et Uberschuss

Tr

/\

Et CHs

Die Eliminierung der Ethyl-Gruppe ist gunstiger. 1p

Viel Erfolg!

s

1P

entsteht stattdessen
Pyridin wirkt als Base und bevorzugt die Eliminierung, da es ein schwaches Nucleophil ist und

Ty

N

CHj

1P

entsteht als Hauptprodukt
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