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1. Aufgabe

Welche Reaktions- und Zwischenprodukte enstehen bei folgenden Cycloadditionen und

Cycloreversionen (rickwarts ablaufende Cycloaddition)? Zeigen Sie den Verlauf der

Cycloadditionen und Cycloreversionen mit Elektronenverschiebungspfeilen.

Tipp: 6-Ring Substruktur suchen und ruckwarts spalten.

CO,Me
S IE-N
X _0O

CO,Me

0.5P

Was ist die thermodynamische Triebkraft der Cycloreversionen?

1P

retro-
[4+2]

—_—
-CO,

retro-

[4+2]

1. Abspaltung des kleiner, stabiler Molektle und 2. gro3ere Entropie.

0.5P pro Stichwort

Welches Produkt entsteht bei der folgenden 1,3-dipolaren Cycloaddition?

O~®
H,C—N=N
+( 0.5P —
MeO,C———CO,Me

MeOZC

/7y
Z

COZMe
1P

Tautom,
—_—

Was ist der Grund fur die Tautomerisierung?

Bildung eines Aromatischen Systems. 0.5P

: :COzMe
CO,Me
1P
F
N -
|
Nx
F 1P
N\
~  'NH
MeOZC COzMe
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2. Aufgabe

Vervollstandigen Sie das folgende Syntheseschema fir die Synthese von Difenacoum. Benennen
Sie die Reaktionen der mit Name gekennzeichneten Schritte.

Tipp: 6-Ringe werden leicht gebildet.

OH O
(@) (@) (0]
>: NaOH kat. NaOH kat. Tautom. [~
—> —

-EtOH -EtOH X _
Name: 0.5P 07 O |IName: 0.5pP
Umesterung | 1P K Claisen-Ester-([1p O 1P OH

0 Kondensation A
oder

) Culi
1A pp—/ O
O = Ov
° B

1P

o (COCl),

H,O / KOH

[

-EtOH -CO2

OH -CO Cl
Name: 0.5P O -HCI O
Esterverseifung 1P

6-Ring Bildung
AICl3 o) NaBH,
—_—

OH
$ $
Name: 0.5P O

FC-Acyli
cylierung 1P
B
H* kat.
A+B
-H,0

Difenacoum
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3. Aufgabe

Schreiben Sie die Reaktionsgleichungen und die Zwischenstufen die in folgenden Umsetzungen
involviert sind.

&o S)
@)
MeO S) 1P O 0 +H® OH O
© & © > 0
(0] -MeOH o 0] o 0
1P 1P
) 0
@ @/H @ CO2H
OH __/ 70 2HCI —/ 0 2Cl _
e —_— —
-H20 2 A Tipp: cl cl
\ doppelte OH
H 1P | Ringdffnung 1P
CO,H
Tautomerie C|WV\CI
e cll o, o1
0
1P 1P
o ©
Tautomerie CIWCI OH CI/\/\H/\/\CI
5 -H,0 o
1P
Aﬂ/\ﬂ OoH A[(@\A A(ﬁ
ci® -H20 ci®
) 0 ]
1P 1P
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4. Aufgabe

Formulieren Sie die Synthese von Pyren aus Naphthalin und Malonylchlorid.

@] (@] _N N
HoN™ ™ ~ "NH4
CIWCI AICl3 2 HoN-NH,
+ —_— _—
-2 HCI -2 H,0
O @)

Naphthalin Malonylchlorid

1P 1P

_N N ©_N N O
HN” ~NH o N~ >N © ©
Tautomerie 2 RO
_— _— —_—
SN AN HEINee
1

Cl CN

OLyy . O s O
O 1P

2 ROH O O .

—_— > R — >

2 RO® OO AICl, OO O‘

Pyren

Im gezeigten Syntheseschema werden zwei Namensreaktionen angewendet, benennen Sie diese.

Elektrophile Aromatensubstitution: Friedel-Crafts-Acylierung 0.5P

Reduktion: Wolff-Kishner-Reduktion 0.5P

/7 Punkten



5. Aufgabe

Eine Verbindung 1 mit der Summenformel CioHis reagierte mit Wasserstoff und einem
Palladiumkatalysator zur Verbindung 2 mit der Summenformel CioHz0. Weder 1 noch 2 besitzen
Vinyl-Protonen. Verbindung 1 wurde ozonolysiert und nach Aufarbeitung mit Zink und Essigsaure
wurden zwei Verbindungen mit den folgenden Summenformeln isoliert: 3 (C3HsO) und 4 (C7H120).
Keine der beiden Verbindungen Reagierte mit H2 / Pd. Verbindung 3 reagierte mit Br2 / NaOH
(Haloformreaktion), Verbindung 4 reagierte nicht. Sowohl 3 als auch 4 zeigen im IR-Spektrum eine
deutliche Carbonyl-Schwingung bei 1740 cm. Unter Zugabe von metallischem Magnesium
reagiert Verbindung 3 zu einer Verbindung 5 mit der Summenformel CeH1402, die bei
Séaureszugabe erst Wasser abspaltet und dann zu Pinakolon umlagert.

Geben Sie die Strukturen von 1 bis 5 an:

o | 0 OH
)kﬁ O j;
Pinakolon OH

1P 1P 1P 1P 1P
1 2 3 4 5
(C1oH1s) (C1oH20) (C3HgO) (C7H420) (CeH1407)
/5 Punkten

6. Aufgabe

Ein Alken A mit der Summenformel C4Hs wird mit Schwefelsdure behandelt und dann mit Wasser
und liefert dabei einen Alkohol B mit der Summenformel C4HoOH. Dehydrierung von B mit
Schwefelsaure bei 180 °C liefert das Alken C mit der gleichen Summenformel CsHs wie A, aber
mit einer anderen Struktur.

Schreiben Sie die Strukturformeln von A, B und C und benennen Sie die Regeln fur die
Entstehung der gesuchten Regioisomere.

H,O OH +
Y 2 )\/ H” kat e e
-H,0
1P 1P 1P
A B C
(C4Hg) (C4HgOH) (C4Hg)

Regiochemie: Regiochemie:
Markovnikov 0.5P Saitzev 0.5P

/4 Punkten



7. Aufgabe

Im Folgenden sind immer zwei Substrate und ein Reagens angegeben. Mit welchen der beiden
Substrate reagiert das Reagens schneller? Begrinden Sie lhre Wahl. Schreiben Sie die Struktur
des Produktes, welches das reaktivere Substrat mit dem Reagens bildet.

a) OH oder /\/\OH mit HBr (48% in Wasser)
Br das stabile t-Butyl-Kation wird schneller gebildet 0.5P
1P

b) @Br oder QBr mit Kl in Aceton

Brombenzol macht keine nucl. Substitution 0.5P

c) /\/Cl oder -~ _-Cl mit Ethanol

/\/Ov Allylstellung beschleunigt Sn1  0.5P

1P
Cl
d) ; oder H,C——Cl mit Et,NH
NEt,
— Propargyl Substitution verlauft schneller (Kation Stabilisierung) 0.5P
1P

e) ">, oder \S/\/CI mit H,O in Aceton

\S/\/OH Nachbargruppen-Effekt des Schwefels 0.5P
1P



Fortsetzung zu Aufgabe 7

oder ©\/\ mit HCO,H
Br
Br

0 H Aktivierte Benzylstellung, Kation wird durch Mesomerie stabilisiert 0.5P

b

o)

SR

\ _OMe
\\O oder CH3CI mit NaOEt in EtOH

e
E O
»

O\\S/ONa
\b Tosylat ist die bessere Abgangsgruppe
0.5P

O~

Keine eindeutige Losung!

1P
h) /\/CI oder /O\/CI mit H,O in Aceton

O~ _OH

:

CH,0 + CH30H
1P

®

/O\® <—>/O% ist das stabilere Kation @ sp
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8. Aufgabe

Geben Sie die Produkte der gezeigten Reaktionsfolgen an und beachten Sie gegebenenfalls die
Regioselektivitat der Reaktion im jeweiligen Reaktionsschritt.

D

ibenzoylperoxid
1 4q. N-Brom-
succinimid

O

D

A

ibenzoylperoxid
1 4q. N-Brom-
succinimid

D

A

ibenzoylperoxid
1 4q. N-Brom-
succinimid

D

A

ibenzoylperoxid
1 4q. N-Brom-
succinimid

O L O

A

Br
1P
i :Br
1P

Br
1P

Br

1P

Dibenzoylperoxid
1 &q. N-Brom-
succinimid
A

r

-

1P
Dibenzoylperoxid
1 49. N-Brom- pgj Br
succinimid
A
1P
Dibenzoylperoxid Br
1 &q. N-Brom-
succinimid
A
Br 1P
Br
Dibenzoylperoxid
1 4q. N-Brom-
succinimid
A >
Br 1P

Base
-2 HBr

Base
-2 HBr

Base
-2 HBr

Base
-2 HBr

1P

1P
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9. Aufgabe

Vervollstandigen Sie das folgende Syntheseschema. Geben Sie die ionischen Zwischenstufen der
Reaktionen eines ausgewahlten Stereoisomers mit HBr bzw. NaBr an.

0 0 1Aq. por >0 | /) 0

)wj\/

H* kat.

Bu

-

Tipp: 1. Reduktion
2. Cyclisierung
1P 3. Reduktion

\/\/\
O><O/\)J\/ =
B = Base
1P
H, / Pd —/\
Nast4 O

Tipp: 1. Entschitzung
2. Cyclisierung

1P

1. H,0, H" Kat. Bu
2. OH" Kat. Zan
L

lonische Zwischenstufe (HBr)

posy

lonische Zwischenstufe (NaBr)

O@ S Bu
Br/,, X
! N
1P

Cl

O Stereoisomere

\J

O\\\S Bu
©§

HE/
Br Bu
HO N\
N
1P
-HBr jBase

Bu
(@)
N
1P

1P
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10. Aufgabe

Umlagerungen, wie die Hofmann oder Beckmann-Umlagerung, spielen heutzutage eine wichtige
Rolle in der Industrie. Durch sie werden z.B. e-Caprolactam, der Grundstoff fir Perlon, und
Anthranilsdure hergestellt, ein Ausgangstoff fir viele Farbstoffe (vor allem Azofarbstoffe),
Medikamente (Nichtopiod-Analgetika) und Pflanzenschutzmittel (Akarizide).

a)
o HO\N -
S
\N
HoNOH TsCl
1P " . [ .
o -HCI - TsO”
1P
0
® ) .
N + H™ (Kat)
\ + H,O + H,O
JD_» N — NH ——»
-H*
1P 1P g-Caprolactam
O
+ n NH * *
N N
HoN COOH H
o 0
1P P "
Perlon
b)
O 0] + Br,
H,O + OH" NH,
OH" kat.
NH —— NH2 L» OH
OH
0 1P . O
O] Anthranilséure
NMe, NMe;
®
D)
NaN02 1P N\
—_— —
-NaOH OH N
-OH"
Methylrot
O 1P COOH
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11. Aufgabe

Die folgenden Verbindungen bilden unter Standard-Nitrierbedingungen (HNO3/H2SO4) Mono-

Nitroverbindungen:

& —
o
©30< .

OH

O,N

O,N
TIL<

Geben Sie fur eines dieser Beispiele den vollstandigen Mechanismus mit mesomeren Grenzformeln

an.
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12. Aufgabe

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. Vervollstandigen Sie folgende elektrophile Additionsreaktionen.

1. Hg(OAc),
2. NaOH OH
3.NaBH, 1P

97 %

>
OH
OH"  0.5P
>(\ HZSO“@ > - >H\ 17 %
-HSO/ 1P

X

OH"  0.5P

> 83 %

/4 Punkten

Viel Erfolg!



