Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 1: Radikalreaktionen und aromatische Substitution

Aufgabe 1. Geben sie fiir die folgenden Bindungen jeweils Bindungsenergie (in kcal/mol)

und Bindungslinge (in A) an. 3 Punkte
C-H CC
C-O Cc=C
C=0 C=C

Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

2) 1 Punkt
| HSnBuz, AIBN
\A<\\“ Q
b) 1 Punkt
POCI,
Me0\© Dimethylformamid
0 1 Punkt
/©/N02 NaOH
Cl
n 1 Punkt

1. O, Dibenzoylperoxid
2. H*

HsC
(beide Produkte)

Bitte wenden!



Aufgabe 3. Geben Sie eine moglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an. Ergidnzen
Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

a) 1 Punkt
o
b) 1 Punkt
H 03 S/©\[(C H 3
(@]
c) 1 Punkt

0]

@]
Br




Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 2: Aromatische Substitution und Carbonylchemie

Aufgabe 1. Ordnen Sie die abgebildeten Verbindungen jeweils nach steigender Acidiat.
Tragen Sie dazu lediglich die entsprechenden Buchstaben in die Licken ein.

a)

O O O O O O O O O O
MeOMCHg MeOMOMe chMCHg HMH H3CMH
A B C D E

< < < < 1 Punkt
b)
/\é(\ @/\g/\ m OUO 5o,
F G H | K
< < < < 1 Punkt

Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a) 3 Punkte

OMe

S e e
0]
+
/\[A
0]

Intermediat angeben!

b) 1 Punkt

©i0| NaNH,
cl

Bitte wenden!



Aufgabe 3. Geben Sie eine mdglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an. Ergénzen
Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

a) 1 Punkt
X
+ | _
N
b) 1 Punkt
- CO2H
Cl
C) 1 Punkt
0
©)‘\/\’\O
+
d) 1 Punkt

Br- : NO

2



Name: Matrikelnummer:
Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 3: Carbonylchemie und Umpolung

Aufgabe 1. Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die
Stereochemie. Zeichnen Sie eine klare radumliche Darstellung des Ubergangszustands, so dass
die Stereoselektivitat erkennbar ist. Wie hei3t das verwendete stereochemische Modell?

3 Punkte
o OLi
H,;C +
° \Hk“ /J\OEt
OTBS
TBS =SiMe,'Bu  — —t
Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 1 Punkt
0 NaOH
H,O, Dioxan
CHs . 3y,
MeO 10°C
b) 1 Punkt
o
(\5 nBuLi o >ph
)\/ THF

S

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2

C) 1 Punkt

m H*, Toluol
Hitze, 24 h

Aufgabe 3. Geben Sie jeweils eine mdglichst einfache Darstellungsmethode an. Ergénzen Sie
dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

a) 1 Punkt
Moiw
OH
b) 1 Punkt
©)OUJ\/
c) 1 Punkt
om
d) 1 Punkt

O
Ot



Name: Matrikelnummer:

Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 4: Umlagerungen, Eliminierungen, pericyclische Reaktionen

Aufgabe 1. Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Stellen Sie das Produkt
in einer gestreckten Konformation dar und beachten Sie die Stereochemie. Zeichnen Sie eine
klare raumliche Darstellung des Ubergangszustands, so dass die Stereoselektivitat erkennbar
ist.

2 Punkte
1. LDA, -78°C
2. TMS-CI
O 3.4
/\H/ TMS = SiMe,
0
B I
Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 1 Punkt
o ©CH,
T ek
H3;C ® CHj
b) 1 Punkt
y 1.) NaH
: 2)Cs,
o 3.) Me-l
a 4.) A

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2

C) 1 Punkt

Uberschuss
P(OMe)3

1 Punkt

1 Punkt

Aufgabe 3. Geben Sie jeweils eine mdglichst einfache, einstufige Darstellungsmethode an.
Ergénzen Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte,
Reagenzien und ggf. Reaktionsbedingungen.

a) 1 Punkt
b) 1 Punkt
CO,Et
rac.
"'CO,Et
C) 1 Punkt
0

O



Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 1: Radikalreaktionen und aromatische Substitution

Aufgabe 1. Geben sie fiir die folgenden Bindungen jeweils Bindungsenergie (in kcal/mol)

und Bindungslinge (in A) an. jeweils +5 kcal/mol bzw. + 0.05 A als richtig gewertet. 3 Punkte
C-H 98, 1.09 C—C 84,1.53

C-O 88,1.43 C=C 148,1.32

Cc=0 177,1.21 C=C 200, 1.18 jeder richtige Zahlenwert gab 0,25 Punkte

Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a) 1 Punkt
'\X d/\ HSnBu3, AIBN
W =
W = (N0
b) 1 Punkt
POClI;
Me0\© Dimethylformamid Meo\©\
CHO

c) 1 Punkt
Cl HO
d) 1 Punkt

1. O, Dibenzoylperoxid

- HE’ /©/OH )OJ\

: +

HsC H3C

(beide Produkte)

Bitte wenden!



Aufgabe 3. Geben Sie eine moglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an. Ergidnzen
Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

a) richtiges Edukt und Reagenzien gaben je 0,5 Punkte 1 Punkt
@ NBS, AIBN @\
Br
b) 1 Punkt
H,SO, Hitze
H3C\”/© H%SQ(CW
O O
c) 1 Punkt
O

Bernsteinsaureanhydrid
/@ AlIClI, WOH
Br Br ©



Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 2: Aromatische Substitution und Carbonylchemie

Aufgabe 1. Ordnen Sie die abgebildeten Verbindungen jeweils nach steigender Acidiat.
Tragen Sie dazu lediglich die entsprechenden Buchstaben in die Licken ein.

a)

O O O O O O O O O O
MeOMCHg MeOMOMe Hg,CMCHg HMH H3CMH
A B C D E

B < A < C < E < D 1 Punkt
b)
/\[(\ @) (0]
o) o) U H2S0,
F G H | K
H < E < G < | < K 1 Punkt

Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a) 3 Punkte

OMe OMe OMe

C i N e 1h, 60 °C
o o ' ‘
+
/\[(\
o

(0] I

o Falsches Regioisomer: -1 Punkt.
Intermediat angeben!

b) 1 Punkt

©i0| NaNH, /@\
cl NH

Cl

2

Bitte wenden!



Aufgabe 3. Geben Sie eine mdglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an. Ergénzen
Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

erhitzen

X
| ' \)\
— Li

b)

Pyridin

/@/CHO o o oder
Natriumpropionat

c)
o) H Formaldehyd
N katalytisch Saure
©)J\ Q oder katalytisch Base
+
d)

Br, FeBrs A

i “NO,

Br : NO

1 Punkt
A
s

1 Punkt
Cl

1 Punkt

0

0

1 Punkt



Name:

Matrikelnummer:

Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009

Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke
Quickie Nr. 3: Carbonylchemie und Umpolung

Aufgabe 1. Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die

Stereochemie. Zeichnen Sie eine klare raumliche Darstellung des Ubergangszustands, so dass
die Stereoselektivitat erkennbar ist. Wie hei3t das verwendete stereochemische Modell?

Felkin-Anh-Modell

3 Punkte
o) OLi OH O
HsC HsC
3 \‘)J\H + %\OEI 3 OEt
OTBS OTBS
TBS =SiMe,'Bu  — —t
O \\\\\\\\
CH;
TBSO
. o)
H . %\OEt
H
Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 1 Punkt
o) NaOH e}
H,O, Dioxan
CHs . 3y,
MeO

/©)kOH + CHBrg
l o

0°C MeO

b)

o A\
(\S nBuLi o >Ph
S)\/ THF

s'S OH

1 Punkt

O/\

Ph

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2

C) 1 Punkt

m H*, Toluol
Hitze, 24 h

Aufgabe 3. Geben Sie jeweils eine méglichst einfache Darstellungsmethode an. Ergénzen Sie
dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

a) 1 Punkt
O e
OH
b) 1 Punkt
OH O
0 1.) LDA, -78°C

)J\/ 2.) Ph-CHO W
c) 1 Punkt

@) o)
(T (o T

2

d) 1 Punkt

1.) LDA oder NaH 0.9 equiv o

(:/lio Raumtemperatur
2) NBS Br




Name: Matrikelnummer:

Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, SS 2009
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 4: Umlagerungen, Eliminierungen, pericyclische Reaktionen

Aufgabe 1. Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Stellen Sie das Produkt
in einer gestreckten Konformation dar und beachten Sie die Stereochemie. Zeichnen Sie eine
klare raumliche Darstellung des Ubergangszustands, so dass die Stereoselektivitat erkennbar
ist.

2 Punkte
1. LDA, -78°C
2. TMS-CI
O 3.4 /\)\I(O\
, -
TS TMS = SiMe;, : ™S
(0] - O
. _ 1 Punkt
T  falsche Stgreochemie —0.5 P
OTMS
H 1 Punkt
H_ Z-Enolat -0.5P
= "/ CHg
o |
. CHsy
\ OTMS
g CH,
O I
CH;

Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a)
0 OCH, o
7 e -
H3C ® CHs
b)

y $H 1.) NaH Y

: 2)CS, :

> 3.) Me- (;@
H

4) A g

1 Punkt

1 Punkt

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2

c)

S
4\NJ\N/§ Uberschuss
N\% \Q/N P(OMe);

d)
E( A /\/ﬁ
€)

OH |O
Q\O H+, A

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

Aufgabe 3. Geben Sie jeweils eine moglichst einfache, einstufige Darstellungsmethode an.
Ergénzen Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte,

Reagenzien und ggf. Reaktionsbedingungen.

a)

\(:/ro Pth:CHZ \(:/(
b)

_ CO,Et
/_/_/ yl -
EtO,C
c)
0O
CF,CO5H

CO

1 Punkt
1 Punkt
CO,Et
rac.
"COo,Et
1 Punkt



Aufgabe 1 2 Punkte

O e (7T

A B C D

a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Bindungsdissoziationsenergie der
ausgezeichneten C-H-Bindung.

< < <
b) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditat der ausgezeichneten C-H-
Bindung.

Aufgabe 2 4 Punkte
Geben sie fur die folgenden Bindungen jeweils Bindungsenergie und Bindungsléange an.

Einheiten nicht vergessen!

C-H Cc-C
C=0 Cc=C
Aufgabe 3 3 Punkte
Geben Sie die pK,-Werte der folgenden Verbindungen an.
CH, C,Hs—OH He0®
OH 0] ©)
©/ Py HNSNH
HsC~ “OH \—/
Aufgabe 4 1 Punkt
'8 O @] <
EtO
H /\
E F G H

Ordnen Sie die Verbindungen E-F nach steigender Aciditét.

< < <



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 5

insgesamt 12 Punkte

Wie konnen Sie die folgenden Verbindungen aus einer nichthalogenierten Verbindung

einfach darstellen? Erganzen Sie in den folgenden Reaktionsschemata die fehlenden Edukte,

Reagenzien und Reaktionsbedingungen.

a)

b)

d)

f)

Aufgabe 6

Br

o ¢

Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an.

HSnBuj

CO,tBU
O:®</\/| AIBN

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte



Aufgabe 7 insgesamt 16 Punkte

Geben Sie die Hauptprodukte der folgenden Reaktionen an. Formulieren sie fiir beide
Reaktionen den vollstandigen Mechanismus.

0, A
katalytisch DBPO H,SO, H,0
Reaktion A Reaktion B
Q O\N/© zwei Produkte!
DBPO = o}
¢}
a) Mechanismus Reaktion A 8 Punkte
b) Mechanismus Reaktion B 6 Punkte

c) Bei Reaktion B wird in geringen Mengen ein Nebenprodukt gebildet. Welches? 1 Punkt

d) Wie kénnen Sie das Edukt von Reaktion A in einer einfachen Reaktion aus Benzol

darstellen? 1 Punkt



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 8 4 Punkte

Welche der folgenden Verbindungen haben aromatischen Charakter?

& 0 0O O
O O 06

Aufgabe 9 insgesamt 7 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 1 Punkt

o)
H3C AICl,
+ 0

o)

b) 1 Punkt
©/CN HNO3 H,SO,
c) 1 Punkt
©/C| 503‘ H2804
d) 1 Punkt
C| SO3H H+, Hzo, A
e) 1 Punkt
hi§
Meo\© H” “NMe, , POCI,
OMe
1 Punkt
Cl NaOH, A
1 Punkt

O Na COy A

QT



Aufgabe 10 4 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an. Formulieren Sie den vollstandigen

Mechanismus der Reaktion.

NaNH, fl. NH,

\

Aufgabe 11 insgesamt 16 Punkte
Entwerfen Sie kurze, selektive Synthesen ausgehend von Benzol fir die folgenden
Verbindungen. Geben Sie die Zwischenstufen und Reagenzien an (keine Mechanismen!).

a) 6 Punkte

H2N/©\/\

b) 10 Punkte
Br

o
Br



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 12 insgesamt 20 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 2 Punkte

+ —_—
O,N EtO OEt
b) 2 Punkte
0
: /U\ Brz‘ NaOH, Hzo
C) 2 Punkte
H3C\©/CHO kat. NaCN
d) 2 Punkte
H3C\©/CHO HCN
e) 2 Punkte
\j\/\)?\ NaOEt, EtOH, A
OEt
f) 2 Punkte
EtOZC~©'CHO b PR~ —
9) 2 Punkte
OZ Na, Xylol
0
h) 2 Punkte
Br
s(\)s 1.nBuLi 2. \/Y
) 2 Punkte

o H
N H*, EtOH, A
+ [ j + CH,O
0



Fortsetzung Aufgabe 12

) 2 Punkte
CHO O NaOMe, MeOH

(j - N

Aufgabe 13 4 Punkte

Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an und formulieren Sie den
vollstandigen Mechanismus der Reaktion.

0]
\)j\ NaOEt, EtOH, A
OEt

Aufgabe 14 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Erganzen
Sie das fehlende Intermediat. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des

Ubergangszustands der zweiten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Wie heift das
verwendete Modell des Ubergangszustands?

CHO
))C)J\/ LDA, 8 ©/




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 15 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren

stereochemischen Verlauf. Wie heil3t das verwendete Modell des Ubergangszustands?

H /\/MgBr

Aufgabe 16 6 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Erganzen
Sie die fehlenden Intermediate. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangs-
zustands der letzten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Um was fur einen

Reaktionstyp handelt es sich?

o)
P 1. LDA, —78°C
/\)Oi/\HsC Cl 2. MesSiCl
7 BN




Aufgabe 17 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren

stereochemischen Verlauf. Begriinden Sie kurz.
H

Om Ph,CulLi

H

Aufgabe 18 9 Punkte
Im folgenden Schema sind zwei Paare diastereomerer Alkylbromide abgebildet. Diese werden
jeweils mit DBU als nicht-nukleophiler Base umgesetzt. Geben Sie an, welche Eliminierungs-
produkte jeweils gebildet werden. Zeichnen Sie den Ubergangszustand der Reaktionen und
geben Sie flr jedes Diastereomerenpaar an, welche Reaktion schnell und welche langsam

verlauft. Nach welchem Mechanismus verlduft diese Eliminierung?

= ¥
~ Br
r 1%
(5'&
r B
.. O,Br—» -
- )
Br —— _—

-10 -



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e
Aufgabe 19 4 Punkte

Ergénzen Sie in den folgenden Reaktionsschemata die fehlenden Intermediate und Produkte

(ggf. mehrere!). Um was flr einen Typ von Eliminierung handelt es sich?

1. NaH
2.CS,
3. Mel A
OH

1. NaH
2.CS,
3. Mel A

"OH

Aufgabe 20 3 Punkte

Uber welche Zwischenstufe verlauft die gezeigte Reaktion? Formulieren Sie den

Mechanismus der Eliminierung. Um was fur einen Typ von Eliminierung handelt es sich?

OMe Mg

Br\)\/R

— /\/R

Aufgabe 21 insgesamt 5 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 2 Punkte
CF5-COgH
o)
b) 3 Punkte
e} ©

@N//N Agzo, A Hzo
Meo/\‘)\f
H

-11 -



Aufgabe 22 9 Punkte
Geben Sie das Intermediat und Produkt der gezeigten Reaktionsfolge an. Beachten Sie die
Stereochemie. Begriinden Sie kurz (3 Stichworte) den stereochemischen Verlauf der ersten
Reaktion. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der zweiten
Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Geben Sie jeweils an, um was fir eine

pericyclische Reaktion es sich handelt (Name oder Reaktionstyp).

A X\ CO,Et

Aufgabe 23 4 Punkte

Geben Sie das Zwischenprodukt und Endprodukt der gezeigten Reaktionsfolge an. Wie heif3t
die zweite Reaktion?

1. cVHrC'

Br CO,H (o) A
\©/ 2. NaNj Toluol

-12 -



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 24 10 Punkte
Fuhren Sie eine retrosynthetische Analyse der folgenden Verbindung durch. Verwenden Sie
Edukte mit hdchstens sechs C-Atomen und nicht mehr als zwei funktionellen Gruppen.
Zeigen Sie mindestens zwei verschiedene Zerlegungen des Zielmolekuls. Geben Sie zu jedem
Synthon mindestens ein Synthesedquivalent an. Geben Sie jeweils an, wie die einzelnen
Umsetzungen erreicht werden kénnen (nur Name der Reaktion oder Schliisselreagenz). Keine

Stereochemie!

-13-



Aufgabe 1 2 Punkte

O e (7T

A B C D

a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Bindungsdissoziationsenergie der
ausgezeichneten C-H-Bindung.

C < D < A < B
b) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditat der ausgezeichneten C-H-
Bindung.

D < A < C < B

Aufgabe 2 4 Punkte
Geben sie fur die folgenden Bindungen jeweils Bindungsenergie und Bindungslange an.

Einheiten nicht vergessen! +5 kcal/mol, £0.05 A

C-H 98 kcal/mol, 1.09 A C-C 84 kcal/mol, 1.53 A
C=0 177 kcal/mol, 1.21 A C=C 148 kcal/mol, 1.32 A
Aufgabe 3 3 Punkte
Geben Sie die pK,-Werte der folgenden Verbindungen an.
CH, 45 C,Hs—OH  ~16 HO®  ~-2
OH 9] ©)
©/ ~10 S 5 HN” S NH ~7
HeC”~ “OH \—=/
Aufgabe 4 1 Punkt
e} o O <
A @' H Moa N—H
EtO
H /\
E F G H

Ordnen Sie die Verbindungen E-H nach steigender Aciditat.
H < E < F < G



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren NAmMEN: «.oooovvereeveeveee e eeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens

Aufgabe 5 insgesamt 12 Punkte
Wie konnen Sie die folgenden Verbindungen aus einer nichthalogenierten Verbindung einfach
darstellen? Ergéinzen Sie in den folgenden Reaktionsschemata die fehlenden Edukte,

Reagenzien und Reaktionsbedingungen.

a) . 2 Punkte
o\ NES (RN
| r . L B
E‘N«%‘ P / j r
b) 2 Punkte
e oo, [y ?@k &f«g Br
‘ ') %,,W [ G
s - H3C CH3
c) 2 Punkte
m By [ j/Br
. ,
“Br
d) 2 Punkte
2 - E@; Br
e) 2 Punkte
M . | CHy
W‘”“% @'%/)3 ﬁ o %%s@ P%Qgﬂé“" OH
e T al
o I Br
2 H3C
s
f) - \. }V’Kﬁ ¢ 3\ % Eﬁ 2 Punkte
= 2 N ey L W‘\\/\/lk
Aufgabe 6 2 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an.
COZtBU HilnBBl\?s M
O@Q/\/' i /g\
b&@@ [ /5“%



. { i”""f ”";E e
w 7 =
! I
! L Y
é‘&‘%?&& :%" L
1
. =
L )
o
I
S MH +

Aufgabe 7 insgesamt 16 Punkte
Geben Sie die Hauptprodukte der folgenden Reaktionen an. Formulieren sie fiir beide

Reaktionen den vollstindigen Mechanismus.

X ot <
katalytisch DBPO Ty H,SO4, HO B 1
”’M)“"‘*% ,}»ig% - - % p M . = w\‘?
Reaktion A > ) Reaktion B L) A
M (o ; Sy T

M zwei Produkte!
DBPO = ©/LL \H/© VAJ\W ?ﬁ"é"‘h“\’ ?'j(/&\v ¥ M

Tl i sy | ?m':?

a) Mechanismus Reaktion A

c) Bei Reaktion B wird in geringen Mengen ein Nebenprodukt gebildet. Welches? 1 Punkt
O
&
e

d) Wie konnen Sie das Edukt von Reaktion A in einer einfachen Reaktion aus Benzol

9 . -
darstellen? R H ¥ O 1 Punkt




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren NamMeN: «...ovveeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 8 4 Punkte

/ Melche der folgenden Verbindungen haben aromatischen Qharakter?

{ ' @ @ e ;:W

/
-(—r“*/

\NMWMWMMM, e
Aufgabe 9 insgesamt 7 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 1 Punkt
0 )
£ s
H3C A[Cl3 uwwﬁw’ X\//\w,@ﬂ“%
+ 0 J i
& Eé A9 T
O ol
b; — : v T 1 Punkt
) . P AN g,é“v%‘ji} :
CN  HNOj H,SO, s - ON
©/ O

c) NG, | e, ~ 1 Punkt

d) -5 1 Punkt
Cl\©/SO3H H+ Hzo, A
e) 1 Punkt
MeO N Tee 1
H” ~NMe, , POCl, T-?@g
)
OMe BT
f) 1 Punkt
©/CI NaOH, A EW okt
[
]
g) 1 Punkt
e M\@e‘ ) ng’/\
e
> L@ s s
R v NP O
2




Aufgabe 10 4 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an. Formulieren Sie den vollstdndigen

Mechanismus der Reaktion.

L,
[ g e }
SN NaNH, fl. NH; %% o 3% ﬁ
l = ERYES e
N N
%; ”L (] A k;é;t) 4 f‘wug&"%\ %
-4,
e ey /’: i; % e wﬁj@? 3‘/‘%
N e (&)
Z& H @ ?‘%3 @ (SN Z
2 2%
Aufgabe 11 insgesamt 16 Punkte
g

Entwerfen Sie kurze, selektive Synthesen ausgehend von Benzol fiir die folgenden

Verbindungen. Geben Sie die Zwischenstufen und Reagenzien an (keine Mechanismen!).

a) o o p o 6 Punkte
o i AU - /g\( P
oy & g R— Ty .
/@\/\ S LT B > 1] “§ A
HoN W4,
v ¢
— Y ﬁzﬂ ? i B ETE;S ,)V 2"%
) T
T 2@ W
poid , pa
2
b) 10 Punkte
_ Br . IV é"j‘rﬂz\ @{,&j é\/ ' ?%ta
¢ e T 72, e N :
Br—Q . Sl é&z;ng L\W E\\;j 7 %Vl
Br v




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren NamMEN: c...oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ee oo eeeee e

Aufgabe 12 insgesamt 20 Punkte

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 2 Punkte

—_—— §
O U ST
7 Lm
2 Punkte
Br, NaOH, H,0 o Cb o
- \fg +  HC By
(j)k 3 3
2 Punkte
kat. NaCN /
A
o
2 Punkte
i
HCN o Lo
- 2T S NQ)‘;’%
O > [or
S
2 Punkte
©
\/lOJ\/\/l(J)\ NaOE, EtOH, A I
N OEt u
1) 2 Punkte
e e s
2 / 2 Punkte
Na, Xylol / N\i N
o \ / ; g
h) . 2 Punkte
&";\
Br \MK
s~ Lol 2 Y £ N
(L -
i) 2 Punkte

i E H*, EtOH, A !
+ [ j + CH,0 — ’ f&?“;j”’i\/w\w’"\
o - | QE

e

;.,~



Fortsetzung Aufgabe 12

' | 2 Punkte
T .
) ; He o | o
CHO O NaOMe, MeOH | Lo o
| ! a AN g
RN R

#

2 2

Aufgabe 13 4 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an und formulieren Sie den

vollstindigen Mechanismus der Reaktion.

o)
P NaOEt, EtOH, A
OEt

?:3 Ve
N~ 0Ek |
& Q‘%thi\ "N&,\ @ %,%\ \13\; /w
/\\E — E& — 5 & e —— m%:a/

Aufgabe 14 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Ergédnzen
Sie das fehlende Intermediat. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des

Ubergangszustands der zweiten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Wie heiBt das

verwendete Modell des Ubergangszustands?

~ o oft

4 S
w I E _.
X\AW

S

o

£

A =
% o



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 15 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren

stereochemischen Verlauf. Wie heil3t das verwendete Modell des Ubergangszustands?

Ph
(0]

OH

Felkin-Anh-Modell
— -t MgBr
O-eee O/
CH; 9B CHs
\‘ /
Ph ‘\ —— Ph
CH, -
H ™ / H H
H
Aufgabe 16 6 Punkte

Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Erganzen
Sie die fehlenden Intermediate. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangs-

zustands der letzten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Um was fir einen

Reaktionstyp handelt es sich? Ireland-Claisen-Umlagerung
)OJ\ o OTMS
1. LDA, -78°C
OH HsC™ ClI oJ\ 2. Me,SiCl o/&




é}‘»
Hhae o

Aufgabe 17 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren

stereochemischen Verlauf. Begriinden Sie kurz.

H . P
OI:E) Ph,Culi > > S Z
H
o
?@T‘% %%A
}u \%JM Q&M @{m{,ﬁ
Aufgabe 18 9 Punkte

Im folgenden Schema sind zwei Paare diastereomerer Alkylbromide abgebildet. Diese werden
jeweils mit DBU als nicht-nukleophiler Base umgesetzt. Geben Sie an, welche Eliminierungs-
produkte jeweils gebildet werden. Zeichnen Sie den Ubergangszustand der Reaktionen und
geben Sie fiir jedes Diastereomerenpaar an, welche Reaktion schnell und welche langsam

E,

verlduft. Nach welchem Mechanismus verlduft diese Eliminierung?

= i i '7 % -
Br - , "
e By R
e o~ L] g
- TR S
il o 1] w | ‘
Sl — . i . & i pey /(
X7 —
- - -
B W 1% j /E
ks — N
: i 7‘//, Br—— «_ - , N //ﬂ””f o S et
B A . e . w%
S oSty SR
- Iy, T |
| LY g SN



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren NAMEN: .....ooovevveeeeeeeee oo eeeseenenns
Aufgabe 19 4 Punkte

Ergénzen Sie in den folgenden Reaktionsschemata die fehlenden Intermediate und Produkte

(ggf. mehrere!). Um was fiir einen Typ von Eliminierung handelt es sich? i%;g oy {ﬁj\m .
{4 i
1. NaH «
2. cs, 1 U
3. Mel g*“” \g ’ A KW “Tl
- i ! AN > p
OH I\@c A g
| PY
1. NaH "
2.CS ¥
“'OH | , % LQ,/ | ~ % %
N ™~ <
Aufgabe 20 3 Punkte

Uber welche Zwischenstufe verlauft die gezeigte Reaktion? Formulieren Sie den

Mechanismus der Eliminierung. Um was fiir einen Typ von Eliminierung handelt es sich?

QW

OMe
Br ( — R
Aufgabe 21 insgesamt 5 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) ~ 2 Punkte
CF3-CO3H ~f \1\
[fw :«,‘@ _\
0 VAR
b) 3 Punkte

o)

}
® @ Ag,0, A %
=N 920, N
H : ”

N {'}, i3
kﬁ«z%%’

- 11-




\%

e

dis

Q/QQ/(J«OCﬂ(ﬁ k.

Aufgabe 22

9 Punkte

Geben Sie das Intermediat und Produkt der gezeigten Reaktionsfolge an. Beachten Sie die

Stereochemie. Begriinden Sie kurz (3 Stichworte) den stereochemischen Verlauf der ersten

Reaktion. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der zweiten

Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Geben Sie jeweils an, um was fiir eine

pericyclische Reaktion es sich handelt (Name oder Reaktionstyp).

LM)

0. Cjc(oao’d-

Aufgabe 23

s | = L _\_COEt ? -
o2 >Nz =
©
L«e Vhaliug -
(,&J\V‘@’W iy
i w,:::? :

2

N
¥
/,f"‘%% a’z(ﬂ! Q{A

-

=
.

+

N

]
=T

4 Punkte

Geben Sie das Zwischenprodukt und Endprodukt der gezeigten Reaktionsfolge an. Wie heift

die zweite Reaktion? CMJ/!': uS /ﬁ>

o)
1. CI/”\[(CI

BF\Q/COZH
2. NaN3 @
J

M Toliol  BY '~ @XNQQ'M .
)

/Ay

-12-

2



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 24 10 Punkte
Fuhren Sie eine retrosynthetische Analyse der folgenden Verbindung durch. Verwenden Sie
Edukte mit hdchstens sechs C-Atomen und nicht mehr als zwei funktionellen Gruppen.
Zeigen Sie mindestens zwei verschiedene Zerlegungen des Zielmolekuls. Geben Sie zu jedem
Synthon mindestens ein Synthesedquivalent an. Geben Sie jeweils an, wie die einzelnen
Umsetzungen erreicht werden kénnen (nur Name der Reaktion oder Schliisselreagenz). Keine

Stereochemie!

1. Grignard 1. Grignard © ©\
2. Reduktion 2. Reduktion 3 MgBr
©)
+

O

+ EtMgBr 1.D.A
Robinson- 2. Reduktion
\‘ nelierung
Ph

X Cuprat-

addition

(@) (0]
Z.

B.

Oi:\l\ /E\)Idolkond Cé@
HWE e~
o) )k “ 0

I
Ph—CHO P(OMe), o)

, Ph—CHO +
Vielsmeyer- :
O formylierung + EtCull
vgl. Aufg. 17 © “
aber: 1.DA
weitere Zerlegung? “ 2. Reduktion

Br 3. LDA; PhSeCl

1.D.A. + P(OMe); 4. NalO,
B

o {s

als Bsp. diese drei Zerlegungen. Es gibt sicher noch viele andere.
Friedel-Crafts-Alkylierungen fiihren nicht zum Ziel!
Ist Ihnen aufgefallen, dass wir etwa 10 min Uber Friedel-Crafts-Alkylierungen gesprochen

haben, aber mehr als zwei Wochen lber Carbonylchemie??

-13-



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fir Quickie Nr. 1: Radikalreaktionen und aromatische
Substitution

Aufgabe 1. 2 Punkte

Geben Sie das Zwischenprodukt und Endprodukt der folgenden Reaktionssequenz an.

CHy
NaNO, N
. HS0; ©/ CHs
o"E
HO3S 0-5°C
Aufgabe 2. 5 Punkte

Geben Sie Zwischenprodukt und Endprodukt der folgenden Reaktionssequenz an.
Formulieren Sie den Mechanismus des lichtinduzierten Schrittes.

CHs

HO\(:'O HNO, hv

CH;

Aufgabe 3. 1 Punkt

Geben Sie eine moglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an. Erganzen Sie dazu in
der folgenden Reaktionsgleichung fehlende Edukte und Reagenzien.

F
HOJ\©/

Bitte wenden!




Aufgabe 4. 2 Punkte

Geben Sie an, wie die gezeigte Umsetzung erreicht werden kann. Ergénzen Sie dazu im
folgenden Reaktionsschema fehlende Intermediate und Reagenzien.

O o

MeOM MeO Br

(0]




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fir Quickie Nr. 2: Aromatische Substitution und
Carbonylchemie

Aufgabe 1. 3 Punkte
Geben Sie die Zwischenprodukte und das Endprodukt der folgenden Reaktionssequenz an.

katalytisch

o 0 CHO G\JH
\HJ\)J\ .Ph + ©/ ]
N
H

CHO

F

H,N O'Bu
M kat. NaCN

kat. H*, THF, Riickfluss

Bitte wenden!



Aufgabe 2. 5 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Formulieren Sie den Mechanismus.

CI\©/CI NaNH,

Mechanismus

Aufgabe 3. 3 Punkte

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

2

OH O H* A
T
b)

©/Br Br, FeBrs;

c)

©/CHO . j\oj\ Pyridin, A




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fir Quickie Nr. 3: Carbonylchemie und Umpolung

Aufgabe 1. 3 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt und Intermediat der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die

Stereochemie. Begrunden Sie kurz den Ursprung der sSereoselektivitat.

0 7 LDA, —78°C Br/\©
\VJLNJL '

0
\/

U

Aufgabe 2 3 Punkte
Die folgende Reaktionssequenz wird als Eintopfreaktion durchgefiihrt. Ergénzen Sie die
felenden Intermediate und das Endprodukt. HMPA (Hexamethylphophorsauretriamid) ist ein
Komplexbildner, der stark an Lithiumionen bindet. Beachten Sie die Stereochemie.

0
CS tBuLi [>~_0Bn
s)\ -78°C

SiMe,'Bu

HMPA

Bitte wenden!



Aufgabe 3 1 Punkt
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an.

M H*, Toluol
Hitze, 24 h

Aufgabe 4 3 Punkte
Geben Sie jeweils eine moglichst einfache Darstellungsmethode an. Ergénzen Sie dazu in den

folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

a)
hOR
b)
T,
Br
c)




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fur Quickie Nr. 4: Umlagerungen, Eliminierungen,
pericyclische Reaktionen

Aufgabe 1 2 Punkte
Die beiden gezeigten isomere des Decalins sollen jeweils durch eine Diels-Alder-Reaktion
aufgebaut werden. Geben Sie die jeweils die Edukte an, die das gew(inschte Stereocisomer

ergeben.

y

0 —
H
H

0 =
:

Aufgabe 2 3 Punkte
Zeigen Sie mithilfe der Grenzorbitale, warum die [2+2]-Cycloaddition von Ethylen thermisch
nicht ablauft.

Bitte wenden!



Aufgabe 3 5 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an. Formulieren Sie den Mechanismus.

N\ +
™ 0
+

-10 -



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fir Quickie Nr. 1: Radikalreaktionen und aromatische
Substitution

Aufgabe 1. 2 Punkte

Geben Sie das Zwischenprodukt und Endprodukt der folgenden Reaktionssequenz an.

GHs
NMe
NaNO N 2
v e O W
orE. O o
HO3;S 0-5°C  Ho,s HO3S
Aufgabe 2. 5 Punkte
Geben Sie Zwischenprodukt und Endprodukt der folgenden Reaktionssequenz an.
Formulieren Sie den Mechanismus des lichtinduzierten Schrittes.
NO _NOH
CH3 | CH3 HC*
éHs éH3 CH,
| Tautomeri-
l sierung
*NO *NO
Aufgabe 3. 1 Punkt

Geben Sie eine mdglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an. Erganzen Sie dazu in
der folgenden Reaktionsgleichung fehlende Edukte und Reagenzien.

0]

N® BF, A i F
HO)J\©/ 2 4 HO)‘K©/

Bitte wenden!



Aufgabe 4. 2 Punkte

Geben Sie an, wie die gezeigte Umsetzung erreicht werden kann. Ergénzen Sie dazu im
folgenden Reaktionsschema fehlende Intermediate und Reagenzien.

0O

0 o Br
OH AG20 OAg 2 )W
MeO MeO MeO Br
o o]




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fir Quickie Nr. 2: Aromatische Substitution und
Carbonylchemie

Aufgabe 1. 3 Punkte
Geben Sie die Zwischenprodukte und das Endprodukt der folgenden Reaktionssequenz an.

katalytisch

@] O

O O
N —_—
NN,ph . @ oy
H
CHO
F
H,N O'Bu
MY Y kat. NaCN
o><o o}
\ kat. H*, THF, Ruckfluss
O'Bu

. Atorvastatin
— > Umsatz (2006): 6.6 Mrd. $

Bitte wenden!



Aufgabe 2. 5 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Formulieren Sie den Mechanismus.

Cl
CI\©/CI NaNH, @\
NH,
©
Cl /NH, Cl Cl HG\‘Hz
. 5
/ - |
a ~“ S NH
0 \‘NHZ 2
B B Mechanismus
Aufgabe 3. 3 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a)
o (
e J
b)
©/Br Br,, FeBr; \/: Br
Br
c)

cHO | )OJ\ j\ Pyridin, A X CO-H
0



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fir Quickie Nr. 3: Carbonylchemie und Umpolung

Aufgabe 1. 3 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt und Intermediat der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die

Stereochemie. Begrunden Sie kurz den Ursprung der sSereoselektivitat.

Br O O

i o C i

\)j\N J\o LDA, -78°C WNuO
\\ B B \\

Li

/TN

B8
o

|
O
L/

Br\\\

Lithiumion koordiniert an beide Sauerstoffatome
fixierte Konformation

Elektrophil kommt der Seite,

die der Isopropylgruppe gegeniber liegt.

Aufgabe 2 3 Punkte
Die folgende Reaktionssequenz wird als Eintopfreaktion durchgefiihrt. Ergénzen Sie die
felenden Intermediate und das Endprodukt. HMPA (Hexamethylphophorsauretriamid) ist ein

Komplexbildner, der stark an Lithiumionen bindet. Beachten Sie die Stereochemie.

0
CS tBuLi [>~_-08Bn A\ L
PN

. ss O
SiMe,Bu 10 © XN _oen
TBS
TBS = SiMe,Bu
HMPA |
l Brook-Umlagerung
L\ _TBS o) /> TBS
SS O [>~_R OHgs O

LiMOBn

R AN _A_oBn

Bitte wenden!



Aufgabe 3 1 Punkt
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an.

O

m H*, Toluol
Hitze, 24 h

Aufgabe 4 3 Punkte

Geben Sie jeweils eine moglichst einfache Darstellungsmethode an. Erganzen Sie dazu in den
folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und Reagenzien.

a)

Oy oY

Br

OH O

b)

O 1.) LDA, -78°C o)
(j 2.)NBS (:/E
c)

o}

1.) LDA, -78°C

\)\/ 2.) Ph-CHO




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Wiederholung fur Quickie Nr. 4: Umlagerungen, Eliminierungen,
pericyclische Reaktionen

Aufgabe 1 2 Punkte
Die beiden gezeigten isomere des Decalins sollen jeweils durch eine Diels-Alder-Reaktion
aufgebaut werden. Geben Sie die jeweils die Edukte an, die das gew(inschte Stereocisomer

ergeben.

Aufgabe 2 3 Punkte
Zeigen Sie mithilfe der Grenzorbitale, warum die [2+2]-Cycloaddition von Ethylen thermisch
nicht ablauft.

antibindende ~—" )

Wechselwirkung J
LUMO

Bitte wenden!



Aufgabe 3 5 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an. Formulieren Sie den Mechanismus.

H
H
@ . NH,
N> _H N @ NH®
@ N 3,3] NH; 2
@ ;

-10 -



Aufgabe 1 2 Punkte

a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Bindungsdissoziationsenergie der
ausgezeichneten C-H-Bindung.

< < <

b) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditéat der ausgezeichneten C-H-
Bindung.

Aufgabe 2 4 Punkte
Geben sie fur die folgenden Bindungen jeweils Bindungsenergie und Bindungslange an.

Einheiten nicht vergessen!

Cc-C C-O
C=C C=0

Aufgabe 3 3 Punkte
Geben Sie die pK,-Werte der folgenden Verbindungen an.

® ®
CHy NH, H;0

X
H3C OH NH3 CZHS_OH

Aufgabe 4 1 Punkt
O O

o o

M O EIOMOEI Q H
H H
E F G H

Ordnen Sie die Verbindungen E-H nach steigender Aciditat.

< < <



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 5 insgesamt 12 Punkte
Wie konnen Sie die folgenden Verbindungen aus einer nichthalogenierten Verbindung
einfach darstellen? Erganzen Sie in den folgenden Reaktionsschemata die fehlenden Edukte,

Reagenzien und Reaktionsbedingungen. Stereochemie beachten!

a) 2 Punkte
OH
(L
b) 2 Punkte
CH,4
jou
HsC CHs
c) 2 Punkte
Ors
d) 2 Punkte
| O.__OMe
AC/OI;OAC
OAc
e) 2 Punkte
CH,4
H3C/©\/Br
f) 2 Punkte
e
O Br

Aufgabe 6 2 Punkte

Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an.

HS”BU3
| AIBN
é/\‘\\\




Aufgabe 7 insgesamt 16 Punkte
Geben Sie die Hauptprodukte der folgenden Reaktionen an. Formulieren sie fiir beide

Reaktionen den vollstandigen Mechanismus.

1.) Mg
Cly, AIBN 2) 1,
Reaktion A Reaktion B
AIBN = ﬁ/N\\NJ\
N CN
a) Mechanismus Reaktion A 12 Punkte
b) Mechanismus Reaktion B 2 Punkte

¢) Warum kann an Stelle von Reaktion B nicht eine Finkelstein-Reaktion (d.h. Nal in Aceton)

verwendet werden? Begrunden Sie kurz. 1 Punkt

d) Wie konnen Sie das Edukt von Reaktion A in einer einfachen Reaktion aus Benzol

darstellen? 1 Punkt



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal IThren Namen: ........ccccoeeeeeeeeieeececeeeeeens

Aufgabe 8

Welche der folgenden Verbindungen haben aromatischen Charakter?

g =X
o O

Aufgabe 9

@

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a)
|

7

N
b)

c)
e0\© /\/C| , A|C|3
OMe

d)

©/CI HNO3; H,SO,
e)
©/N02 Cl, FeCls

/@/ )):@ AICl;
SOz H,SO,
OO Raumtemperatur

AN n-BuLi, THF

4 Punkte

insgesamt 7 Punkte

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt



Aufgabe 10 4 Punkte

Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an. Formulieren Sie den vollstandigen
Mechanismus der Reaktion.
OMe

i cl KNH,, fl. NHg

Aufgabe 11 insgesamt 16 Punkte
Entwerfen Sie kurze, selektive Synthesen ausgehend von Benzol fir die folgenden

Verbindungen. Geben Sie die Zwischenstufen und Reagenzien an (keine Mechanismen!).

a) 6 Punkte

Br

b) 10 Punkte
Cl



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal IThren Namen: .........cccccccvvvvnnen.

Aufgabe 12

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a)

O 0
NaOMe, MeOH
CHs + H
b)
o H
N H*, EtOH, A
+ Q + CH,0
c)

0
o~ LnBuli 2 [

d)

Na, Xylol

e)

CHO o O Base
MeO),P
L7 o L=
MeO
f)

M NaOEt, EtOH, A
OFEt
O @CHZ
+ S
HsC 3 CHj

g
h
[

)
)
(jo HCN
)

/@/CHO kat. NaCN
Br

insgesamt 20 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte



Fortsetzung Aufgabe 12
) 2 Punkte

Aufgabe 13 4 Punkte

Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an und formulieren Sie den

vollstandigen Mechanismus der Reaktion.

CHO ) \)OJ\O)OK/ Pyridin, A
cl” i

Aufgabe 14 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Erganzen
Sie das fehlende Intermediat. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des

Ubergangszustands der zweiten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Wie heil3t das
verwendete Modell des Ubergangszustands?

CHO
(jo LDA, —78°C ©/



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 15 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren

stereochemischen Verlauf. Wie heil3t das verwendete Modell des Ubergangszustands?

/\)J\N/CHs LDA, -78°C

|
CHj;

Aufgabe 16 6 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionssequenz? Beachten Sie die Stereochemie.
Ergénzen Sie die fehlenden Intermediate. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des
Ubergangszustands der letzten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Um was fiir einen

Reaktionstyp handelt es sich?

0
PN 1. LDA, -78°C
Cl 2. Me3SiCl
HO™ ~7 Et;N




Aufgabe 17 5 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren

stereochemischen Verlauf. Begriinden Sie kurz.

Br
O |pa -78°C

Aufgabe 18 6 Punkte
Die im folgenden Schema abgebildeten Alkylbromide werden jeweils mit DBU als nicht-
nukleophiler Base umgesetzt. Geben Sie an, welche Produkte jeweils gebildet werden.
Zeichnen Sie den Ubergangszustand der Reaktionen und geben Sie an, welche Reaktion

schnell und welche langsam verlauft. Nach welchem Mechanismus verlauft diese Reaktion?

Br

‘Br

-10 -



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 19 5 Punkte
Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktionsfolge an uns ergénzen Sie das fehlende
Zwischenprodukt. Formulieren Sie den Mechanismus der zweiten Reaktion und beachten Sie
die Stereochemie.

S Uberschuss

OH P(OMe)
O + N//\N)J\N/\\N — A
""OH \% \i/

Aufgabe 20 6 Punkte
Erganzen Sie im folgenden Reaktionsschema Zwischenstufen und Endprodukt. Beachten Sie
die Stereochemie. Im letzten Schritt der Reaktionsfolge reagiert nur eines der diastereomeren
Intermediate. Welches? Zeigen Sie den Uberganszustand der letzten Reaktion und begriinden

Sie kurz.

OLi
Oxidation

PhSCI 2.B. MCPBA

zwei diastereomere
Produkte!

-11 -



Aufgabe 21 6 Punkte

Welches heterocyclische Product wird bei der folgenden Reaktion gebildet? Formulieren Sie
den vollstandigen Mechanismus.

0
N .
+

Aufgabe 22 4 Punkte

Geben Sie das Zwischenprodukt und Endprodukt der gezeigten Reaktionsfolge an.

Formulieren Sie den Mechanismus der zweiten Reaktion. Wie heifit die zweite Reaktion?

O

H* A
+ H,NOH —_—
-H,0

-12 -



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNren NaMEN: .....eeveeeeeeie e

Aufgabe 23 7 Punkte
Im folgenden Reaktionsschema laufen zwei thermisch initiierte pericyclische Reaktionen ab.
Erganzen Sie die fehlenden Ubergangszustande, das Intermediat und das Produkt. Beachten
Sie die Stereochemie. Begrinden Sie durch klare radumlicher Darstellungen und mithilfe einer

einfachen Merkregel den stereochemischen Verlauf der Reaktionen.

Ph
N A

MeO,C"  ~CO,Me

Ubergangszustand 1

CO,Me
|\|

CO,Me

Ubergangszustand 2 Intermediat

-13-




Aufgabe 24 10 Punkte
Fuhren Sie eine retrosynthetische Analyse der folgenden Verbindung durch. Zeigen Sie
mindestens zwei verschiedene Zerlegungen des Zielmolekils. Geben Sie zu jedem Synthon
mindestens ein Synthesedquivalent an. Geben Sie jeweils an, wie die einzelnen Umsetzungen
erreicht werden konnen (nur Name der Reaktion oder Schllsselreagenz). Flhren Sie das
Zielmolekiil auf Edukte mit hdchstens sechs C-Atomen und nicht mehr als zwei funktionellen

Gruppen zuriick. Keine Stereochemie!

-14 -



Aufgabe 1 2 Punkte

H H H
Ph—=—H
A B C D

a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Bindungsdissoziationsenergie der

ausgezeichneten C-H-Bindung.
A{ < S <D < %
b) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditit der ausgezeichneten C-H-
Bindung.
C< D < Ak <R
Aufgabe 2 4 Punkte
Geben sie fiir die folgenden Bindungenyjeweils Bindungsenergie und Bindungslinge an.

Einheiten nicht vergessen! k(—«}\ K s / Toog
cc 3& /183 c-o QX/!,L@,

c=C MX// .32 c=0 g'ﬁl;/ 1.2

Aufgabe 3 3 Punkte
Geben Sie die pK,-Werte der folgenden Verbindungen an.
cH, S-S NH;9 aRt4 HO® — |1 2
0]
% +
H3C/U\OH by 4 NH3S e bk O CHs-oH L T2
Aufgabe 4 1 Punkt

O O O O
M O Et O)H/U\OE’( @-H
H H
E F G H
Ordnen Sie die Verbindungen E-H nach steigender Aciditit.

F< H < C‘ < E




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal INren NAMCH: ..voooeveeeeeeeoeee oo eee s

Aufgabe 5 insgesamt 12 Punkte

Wie konnen Sie die folgenden Verbindungen aus einer nichthalogenierten Verbindung

einfach darstellen? Ergénzen Sie in den folgenden Reaktionsschemata die fehlenden Edukte,

Reagenzien und Reaktionsbedingungen. Stereochemie beachten!

a) ol Q'H&Q + B O;\ . 2 Punkte
} \.,_, o3 M@“'ﬁ WG Q\
(o)« ©/VOH ok
h cl E"_waﬁ +hA
b) 2 Punkte
CHs

s ﬁ%—y o.:ti Br
O + 4, * = Jot
‘. HsC CHs

c) ._.u\ ALK 2 Punkte
N
<\____/ t %Yz/ t <:>—Br
d) L TLWE&R 2 Punkte
bo Ao TN 2 el [ace /j;o):OMe
W ' C! C
M ey AcO 1 OA
e) Py o 2 Punkte
,, iy RN CH,
o YRLT
- HsC Br
1Y) 2 Punkte
=\ B, Br
3
o ® ® J
N~ (Ut br
2 Punkte

Aufgabe 6
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an.

| HSnBu3
AIBN
§/\\\“




Aufgabe 7 insgesamt 16 Punkte
Geben Sie die Hauptprodukte der folgenden Reaktionen an. Formulicren sie fur beide

Reaktionen den vollsicindigen Mechanismus.

1.) Mg
Cl, AIBN &2 2)1p (“NAJ‘E}
Reaktion A r\j Reaktion B éi/

AIBN=#N\\N/(’:E X’%:gé’:w 2 &"A&M@
CN

\}««M &Q»NBY V-LM «6{ M {:\i&&‘

a) Mechanismus Reaktign A

Sha: SN e
2 Y+ —p '
e\ o j: T . i
kel - Y

H‘T

— HO+

F‘T‘?qv\m = EU‘”“‘«“U RS
B eV "
— AN SIIC QS
Vo ““’@%/7’\/ P C Y

W —_
b) Mechanismus Reaktion B 2 Punkte
« Ty ('V AR
R’DT\W PRI VTV”\J @% £y

T ek

¢) Warum kann an Stelle von Qeaktion B nicht eine Finkelstein-Reaktion (d.h. Nal in Aceton)

verwendet werden? Begriinden Sie kurz. 1 Punkt

W S 1N GV Csdandn e
W% L\:B oy v hann Aot SNH

d) Wie konnen Sie das Edukt von Reaktion A in einer einfachen Reaktion aus Benzol

darstellen? 1 Punkt

H:!’

g+~ —— gh

(vf\-)(q -4-
Wks\%)



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Ihren Namen: ........ocooovoooooe oo,

Aufgabe 8 4 Punkte
Welche der folgenden Verbmdung,e 1a\en aromatischen Charakter?
N

o R TERRAE e p Bl 1P
() C

'\\(‘\" "//
N @ ,"@\
N -/
= -
Aufgabe 9 insgesamt 7 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
1 Punkt
-BuLi, THF E‘j\/\/
O v
1 Punkt

©

ery A %@/ F

1 Punkt
M e e (9
TR Sk
d) 1 Punkt
©/CI HNO; H,SO, rqq (‘N&»M N@M g—:?)
ow”
e) VA 1 Punkt
©/N02 Cly, FeCl rj/“%
O
P 1 Punkt
b G

6‘/\:«\
AlCl,
O G
O es joés
o colh
So Ml 1 Punkt

SO;, H,S0, =
Raumtemperatur ___\9 9]




Aufgabe 10 4 Punkte

Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an. Formulieren Sie den vollstindigen

Mechanismus der Reaktion.

OMe oy e
Cl KNH, fl. NH; ; 5 "‘€:>
§ s g
4 é{ g% U:z/‘«‘w
U ion A ;3
{ b &MH& 7 -
] AL Tudet St '
o / \ R Ty
T . (o dadndw gﬁf? M
S 5w, — O] -2
- Z . ¢
v\f LY
Aufgabe 11 insgesamt 16 Punkte

Entwerfen Sie kurze, selektive Synthesen ausgehend von Benzol fiir die folgenden

Verbindungen. Geben Sie die ZwischenstM Reagenzien an (keine Mechanismen!).
a) R 6 Punkte

AR U
JQVY @ == © W
Br /A 2.
RBv

0
b) 10 Punkte
Boy MO U
— 2 ] MO
o) lgm T e
Ci N 3 g
“ﬁk(u} Y
| ¥ 1/
v ©.%
&0 M* ”KMQL NH‘(
ot < ra { !
o7’ & ol — -
ol T =% W
R, -
v W ok Lo A c}'sws“
“\lﬂw{mv' @ KJ Lo RN D,LL )
N QK




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: «..ooveooe oo

Aufgabe 12 insgesamt 20 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 2 Punkte
o g
0
NaOMe, MeOH L\/l\
CHy 4 H fj 7<
) 2 Punkte
0 H O
N H*, EtOH, A L~
+ Q + CH,0 U/\M/\;
©) o 2 Punkte
O ﬁ\/
s s 1.mBuli 2 > (s
d) 2 Punkte
0
Na, Xylol \%OH
&
o
e) E{} 2 Punkte
cd
CHO Base m/‘i\&/ 2
/©/ . (MeO)ZP\)J\OEt ©

MeO A ~
D 2 Pu te

MOH NaOE, EtOH, A 0\1\:1/?40 *\;3 i\r:(e

2 Ponkte

SV 2 Punkte

(:/,/O HON E:j" N

O o 2 Punkte
P
/@/ kat. NaCN ™ -~




Fortsetzung Aufgabe 12

J) 2 Punkte
CHO 0 kat. G\JH — Xy P ©
Me0/©/ * ot s O *ii)
(efr- 1}/\/“/\\/‘}\/
4 Punkte

Aufgabe 13
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an und formulieren Sie den

vollstdndigen Mechanismus der Reaktion. Y)‘}V e %M © i Kr f F

O O

CHO yridin, A ot
Cl/©/ ‘Q\JP \‘jlto/lj\/ - (A/'[O:r RN \/?;\’%/XEON

,;K C hee I:'E

N ¥ O i XN SR
P \E)KQ ‘%\ﬁ\;\j : @ /o \Y O\
' = J

(--v S S0 > /E;TL#\O - /[U\K\HLO )

N N o o

Aufgabe 14 \? A,,,‘.{' Q’Ll'&.b—‘ 5 Punkte

Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Ergéinzen
Sie das fehlende Intermediat. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des

Ubergangszustands der zweiten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Wie heiBt das "L‘L *
verwendete Modell des Ubergangszustands" \ + ? (A
O

! P CHO
©¢O LDA, ~78°C E‘j ©/ L_ Th

E-énddk — Mk‘g Wiy, Eveandiims.

i

Y
=<0
— o} g/\




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren NamMen: ..o e v eeernaae

Aufgabe 15 5 Punkte “““ N

Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zelgen Sie x Z
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren ﬁa k,@ /M}\ %\Mi\g\,
stereochemischen Verlauf. Wie heifit das verwendete Modell des Ubergangszustands?
o //"\ ) L« ¢ \W&
LDA, -78°C 7~ et
A~ o B ( N A I,

CHs

R

Mg;&amﬂ I
Aufgabe 16

Was ist das Produkt der folgenden Reaktionssequenz? Beachten Sie die Stereochemie.

) 6 Punkte

Ergiénzen Sie die fehlenden Intermediate. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des

Ubergangszustands der letzten Reaktion deren stereochemlschen Verlauf. Um was fiir einen
Reaktionstyp handelt es sich? ]’VL{&M« A - CJ\(MAU/) ? ? ‘ TS
X
X 0"
\/U\ o 1.LDA, -78°C \
Cl 2. Me,SiCl (F
\\\(//r\\

HO™ >N EtsN
|
T o
/‘ HH\
A
o, — I
(Wﬁ
b
n | o




Aufgabe 17 5 Punkte

Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands der Reaktion deren

stereochemischen Verlauf. Begriinden Sie kurz.

wo LDA, —78°C

e
“

b“”"G‘V\ N Bl b sl v ¥ 'p
Aufgabe 18 6 Punkte

Die im folgenden Schema abgebildeten Alkylbromide werden jeweils mit DBU als nicht-
nukleophiler Base umgesetzt. Geben Sie an, welche Produkte jeweils gebildet werden. ( F‘

Zeichnen Sie den Ubergangszustand der Reaktionen und geben Sie an, welche Reaktion

~Ele

schnell und welche langsam verlduft. Nach welchem Mechanismus verlduft diese Reaktion? EL

l ‘F‘

?ﬂ/ E

»\ ’U"&

~

‘%'}v |

e )
Vg

B

=

=

10- (s, Bk, — 1T



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren NAmMEN: ..oooeeeeeeeeee e

Aufgabe 19 5 Punkte
Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktionsfolge an uns ergénzen Sie das fehlende

Zwischenprodukt. Formulieren Sie den Mechanismus der zweiten Reaktion und beachten Sie

die Stereochemie. | P
S Uberschuss

P
OH , I . VTN P(OMe)s m/\?
e — (I8 =2 Lo

: ) . .
TN el o Pm 3 L@AM &\MAEM
| sy e

PgMa , ©
2o (7o _ff___l, Qgi Do, b I, 4,
o
2

0

CoAran i
Aufgabe 20 - 6 Punkte

Ergénzen Sie im folgenden Reaktionsschema Zwischenstufen und Endprodukt. Beachten Sie
die Stereochemie. Im letzten Schritt der Reaktionsfolge reagiert nur eines der diastereomeren

Intermediate. Welches? Zeigen Sie den Uberganszustand der letzten Reaktion und begriinden
Sie kurz. *‘ \ ?

OLi Sy D

1 . ]
_PAscl CC - Ei mfgxﬁaé?&\ rl' [:C& ~th . {i =

zwei diastereomere z‘.»G'VJ A a

Produkte!

Reale Nl
e

L —

‘? | H

S11- S



Aufgabe 21 6 Punkte

Welches heterocyclische Product wird bei der folgenden Reaktion gebildet? Formulieren Sie

den vollstéindigen Mechanismus. ..,3(\/& XQ}/‘\&"/ B Gf‘\/\fi&é{ H
o)

b

N J
@N\NHZ + ij e 4 7 &/\//
g T )

Aufgabe 22 4 Punkte
Geben Sie das Zwischenprodukt und Endprodukt der gezeigten Reaktionsfolge an.

Formulieren Sie den Mechanismus der zweiten Reaktion. Wie heifit die zweite Reaktion?

'3 y o e n
N = N ==
\\ —
) = (
— \/




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Ihren Namen: .

Aufgabe 23

7 Punkte

Im folgenden Reaktionsschema laufen zwei thermisch initiierte pericyclische Reaktionen ab.

Ergénzen Sie die fehlenden Ubergangszustinde, das Intermediat und das Produkt. Beachten

Sie die Stereochemie. Begriinden Sie durch klare rdumlicher Darstellungen und mithilfe einer

einfachen Merkregel den stereochemischen Verlauf der Reaktionen.

Ph
N A
MeOzQ}‘;"’L'A‘\Cone [‘}
/L i | EE
[ el ] uk« ‘
\ /L\ ”ﬂ;\;«% // 2?
%> x\ C@ﬂ***fbﬁaéw — /It ~
'n\\\, 7 Ubergangszustand 1 ' ’K"\\M”“

Ubergangszustand 2

|

e b
| > \ﬁf

0c
YU,

Intermediat

Ot g— S WY
o,
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Aufgabe 24 10 Punkte

Fiihren Sie eine retrosynthetische Analyse der folgenden Verbindung durch. Zeigen Sie
mindestens zwei verschiedene Zerlegungen des Zielmolekiils. Geben Sie zu jedem Synthon
mindestens ein Synthesedquivalent an. Geben Sie jeweils an, wie die einzelnen Umsetzungen

erreicht werden konnen (nur Name der Reaktion oder Schliisselreagenz). Fithren Sie das

Zielmolekiil auf Edukte mit htchstens sechs C-Atomen und nicht mehr als zwei funktionellen

Gruppen zuriick. Keine Stereochemie! N r—@ Q
/
P
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