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

Cl

= S0,Cl, =

AIBN

\

Mechanismus:

Radikalstart:

A
>< N_ _CN =
Ne” N > 2 .

N, |

CN CN
4‘, 4+ SOCl, — 4‘_0 + SO,Cle

Radikalkette:

SO,Cle + RH ——» SO, + HCl+ R®

R® + SO,Cl, ——» R-Cl+ SOl e

Bei der Reaktion entsteht ein Nebenprodukt. Zeichnen Sie dieses und zeigen Sie
kurz wie es entsteht.
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2. Amprenavir ist ein Protease-Inhibitor zu Bekampfung von AIDS. Es blockiert das
aktive Zentrum eines Enzyms des HI-Virus. Vervollstandigen Sie die Synthese von
Amprenavir und geben sie seine Strukturformel an.
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Zwischenstufe 1 Zwischenstufe 2

Welches Regioisomer wird bevorzugt? Schreiben Sie die Struktur der beiden
maoglichen Zwischenstufen mit formalen Ladungen und begriinden Sie, warum eine
der beiden Zwischenstufen stabiler ist.

Begriundung: In Zwischenstufe 2 ist die Ladung mesomeriestabilisiert.
o o)
NaOH, H,0, cocl, )7\
OH o) Cl
X
NO,
NO,

ZT

OH
H
(0] N 0=S=0
X \g/* * (|3I H HOO=§=\O)\
e
Ph XO\H/N\)\[N

O

Ph

Markieren Sie alle nucleophilen Atome im Ausgangsmolekil. Begrinden sie die
Regiochemie der Reaktion.

Begrundung: Amine sind nucleophiler als Alkohole und sec. Amine sind
nucleophiler als Amide.
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Amprenavir
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3. Entscheiden Sie bei den folgenden Reaktionen, was als Hauptprodukt und was als
Nebenprodukt entsteht.

Br + OH"
- H,0, - Br

+ KO'Bu

Hauptprodukt Nebenprodukt

Y

Br + OH"

\j
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4. Der enzymatische Ab- und Aufbau von Aminoséauren in der Zelle erfolgt durch die
Ubertragung von Aminogruppen. Die Reaktion wird durch Transaminasen katalysiert.
Letztere werden bei Blutuntersuchungen bestimmt und die Werte haben
diagnostische Bedeutung bei der Erkennung von Leberkrankheiten. Transaminierung
kann man auch im Labor durchfuhren. Vervollstandigen Sie folgende Reaktion:

Me Et Me Et
\(T;/ e
M Et
NH, Mot = "~ c|>
| | +H;0
+ — N N —_— +
- H,0 I cle
O C / 2
o ( Ph” H Ph THZ
CH
H Ph/ ?

In der Natur wird Pyridoxaminphosphat verwendet um Aminoséuren aufzubauen. Aus
welchem Substrat wirde Alanin entstehen?

H2N Os_H
#"ch,

HsC H3C

OH s OH 3
+ C—COOH CH—COOH
®_ / ®_ /
ITI CHs 0 r|\| CHg HoN
H H
Pyridoxaminphosphat Brenztraubensaure Pyr('{j/ﬁ);?rl]?: %sep;hat Alanin
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5.
a) Stellen Sie die o,B-ungesattigte Carbonylverbindung durch Mannich-Reaktion her.
Wie reagiert sie mit Acetessigester weiter?

H,CO, HNMe, O
o) 1. Mel
COOEt
—_— > ——
COOEt
2. AgOH
NMez
COOEt COOEt

0
COOEt )j\/COOEt
—>

—_—
+ NMe; EtOOC -H0 EtOOC
(0] (0]
COOH
H* / H,O
—_—
-Co,
(6]

b) Stellen Sie 2,2,5,5-Tetramethyl-4,5-dihydro-3(2H)-furanon aus Acetylen und
Aceton her.

Hg(OAc),,
1. 2 Meli ‘ ‘ H2SO4’ Hzo
H —— H - > — >
2. Aceton (Uberschuss) | |
OH OH
o) O
+ H* (Kat.)
 ———
- H,O
OH HO O

c) Was entsteht bei folgender Pinakol-Umlagerung?

Mg o)
© I
Benzo +
OH OH +HY-HO




d) Was entsteht bei folgenden Reaktionen und wie heil3en diese?

COOEt

Name:

Diels-Alder-
COOEt Reaktion

COOEt

COOEt

.
Y

Name:
o\

Acyloin-
Kondensation

Na / Xylol, 130° C H

e) Welche beiden Produkte entstehen?

MeMgBr

Me,CulLi

HO Me

Me
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6. Fumarsdure und Maleinsdure werden mit elementarem Brom umgesetzt.
Schreiben Sie die entstehenden Produkte in der Newman- und der Fischerprojektion.

Newman-Projektion

Fischer-Projektion

Br COOH
HOOC
Br, H COOH Br——H A
—> |H COOH H——Br
HOOC I COOH
HOOC Br COOH
Br, H COOH Br——H B
Br——H
COOH Br COOH
Entscheiden Sie, ob das Produkt optisch aktiv ist.
A: Ja es ist optisch aktiv.
B: Nein, da es eine meso-Verbindung ist.
/ 6 Punkte

7. Bei folgender Reaktionssequenz entsteht ein Isomer von Benzol (CgHg).

cocl CONMe,
Me,NH
-
(Uberschuss)
CloC COCI Me,NOC CONMe,
CH2NM92 CHZNMe3+
Mel
—_
(Uberschuss)
MezNHzc CH2NM62 +M63NH2C CH2NMG3+

1. LiAlH,

_
2. H,0

AgOH

Isomer von Benzol
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8. Formulieren Sie den Mechanismus der Reduktion von Nitroverbindungen in

neutraler und stark saurer L6sung. Benennen Sie die Zwischenstufen.

R-NO,

Nitroverbindung

2e

+ H*

OH
2e / +H* R—N
—_— R—N —_— >
+H* \ o - HO \\
0 (@]
Name:
Nitroso-Verbindung
R——NH +H* R——NH
—_—
\ o \
o) OH
Name:

Hydroxylamin

Wie verlauft die Reaktion in stark saurer Losung weiter?

R——NH

OH

2e”

+ H*

+H R——NH
e
\o
OH,
R——NH,
Name:

Amin

-H,0

R——NH

Name:

Nitrenium-lon
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9. Folgende Produkte wurden aus den entsprechenden Alkenen dargestellt.
Schlagen Sie eine Synthese fir diese Produkte vor und achten Sie dabei auf die

richtige Stereochemie.
OH
1. MCPBA o
2. H*, H,0
OH
Br
/I\ HBr /I\
OH

\

\

1. BoHg

2. NaOH, H202

Y

Y

e
1.0;
2.Zn/ HCCOOH
o
COOMe
J/coowle @ Vi

COOMe

Y

MeOOC

O =] B

Yy
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10. Nach einem langen Arbeitstag im Labor haben Sie Kopfschmerzen und kein
Aspirin zur Hand. Sie beschliel3en daher kurzerhand, eigenes Aspirin aus Benzol
herzustellen. Formulieren Sie die Reaktion.

Cl OOH
PR oH
0, H*
—_— _— —_—
O
Acetylchlorid oder
NaOH, CO, oH )k
Acetanhydrid o
COOH
g - COOH
Aspirin

Da Sie sich jedoch beziglich des Reinheitsgrades ihres Aspirins nicht sicher sind,
beschlieBen Sie aus dem in der Synthese anfallenden Phenol zur Sicherheit noch
etwas Paracetamol herzustellen. Formulieren Sie auch diese Reaktion.

OH OH
OH
HNO; / H,SO
$Tem H, Pd/C

NO, NH;
OH

Acetylchlorid oder

Acetanhydrid Paracetamol

\

g

O
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11. Wie stellt man die folgenden drei Verbindungen aus 3-Methylbenzoesaure her?

COOH
socl, cOCl NaN;
—_— —_—
3-Methylbenzoesaure
o N3 NCO
- N2
A
MeOH HoNMe
+H'/H0 -CO,
2 -H,0
\J
H H
N OCH;,§ NH N NHMe
T 5 T
o] 0]
Acetylchlorid
H
N CHs;
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12. Entwerfen Sie eine Synthese von Methylorange, bei der Sie nur Anilin als
aromatisches Ausgangsmaterial verwendet wird.

SO3-Na+

CHs Methylorange

Welche Komponenten wiirden Sie fir die Azokupplung verwenden und warum?

NMe2 N2+

+Na-O3S

Begrundung:

Dimethylamin ist elektronenreich und kann daher Diazoverbindungen
angreifen, andersherum ist dies nicht moglich

Wie stellt man das Diazoniumsalz aus Anilin her?

o)
NH,

SO;

NH2 _<
H,S0,

O
)k HN )k
cl HN i NaOH
—_— PEEE——
N2+
SO3_Na+

SOzH

SOz Na*



Wie stellt man den Aromaten her, der mit dem Diazoniumsalz umgesetzt wird?

NH> NMe,
Mel

Entwerfen Sie des Weiteren eine Synthese flr das Sanger-Reagenz, die ebenfalls
nur von Anilin als aromatische Ausgangssubstanz startet.

F
O,N
Sanger-Reagenz

NO,

F
NH; N,* F
O,N
NaNO, A, HBF, HNO; / H,S0, 2
—_— —_— _—

NO,
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