Name: Matrikelnummer:

Vorlesung Organische Chemie 11, Teil 2, WS 2009/2010
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 C-C
(O 0) C=C
C=0 Cc=C

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

a) 1 Punkt
AN NaNH, A
P
N
b) 1 Punkt
1. O, Dibenzoylperoxid
I -

(beide Produkte)

c) 1 Punkt

Q P HSnBuz AIBN
I

(ohne Stereochemie)

d) 1 Punkt

POCI,

MezN\© Dimethylformamid

Bitte wenden!



Name: Matrikelnummer:

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
/©\”/0Me
Br
@]
b) 1 Punkt
HO O O OH
c) 1 Punkt

Cl




Name: Matrikelnummer:

Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, WS 2009/2010
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 2: Carbonylchemie und Umpolung

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

o) O O O O
ij/mocw, ij/u\CHs
A B C D E
< < < < 1 Punkt

Aufgabe 2. Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die
Stereochemie. Zeichnen Sie eine klare rdumliche Darstellung des Ubergangszustands, so dass
die Stereoselektivitat erkennbar ist. Wie heif3t das verwendete stereochemische Modell?

OLi

CHO
HSC\)\ + ©/

CH;

3 Punkte

Bitte wenden!



Aufgabe 3. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a)

o)
CHg
+ 2 CHy
o o)

b)

O

NaOEt, EtOH

LDA, -78°C

Na, Toluol, A

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

Aufgabe 4. Geben Sie jeweils eine mdglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an.
Ergénzen Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und

Reagenzien.

a)

b)

1 Punkt

O

ase

1 Punkt

i

I O

< Cl
OH

1 Punkt

mCOZEt
CO,Et
HsC 2



Name: Matrikelnummer:
Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, WS 2009/2010
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 3: Umlagerungen und Eliminierungen

Aufgabe 1. Das gezeigte Alkylbromid wird mit Diazabicycloundecen (DBU) als nicht
nukleophile Base umgesetzt. Geben sie das Produkt der Reaktion an. Begriinden Sie kurz (2
Stichworte).

O/ DBU
“Br

2 Punkte
Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 1 Punkt
MeO CHO Q9
]i;/ + MeO’I,D\)J\OEt —»Base
MeO
MeO
OMe
b) 1 Punkt
o)
Br\©)‘\ CF3-COsH
CH,4
C) 1 Punkt

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2
1 Punkt

1. SOCl,, A

d)

* 2. NaNj
©/\HJ\OH 3. A, Toluol
e)

1 Punkt

H+

HO OH

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) 1 Punkt
Ph. Ph
Ph>:<Ph

b) 1 Punkt
. ﬁ/\

C) 1 Punkt




Name: Matrikelnummer:

Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, WS 2009/2010
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 4: Pericyclische Reaktionen

Aufgabe 1. Geben Sie das fehlende Zwischenprodukt der gegebenen Reaktionsfolge an und
beachten Sie die Stereochemie. Machen Sie die Konfiguration eindeutig kenntlich. Begriinden
Sie kurz den Reaktionsverlauf. 2 Punkte

O Q h-v Oxidation OGO

Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an. Wenn keine
Reaktion erfolgt, begriinden Sie kurz.

a) 1 Punkt
H30\©/Ov\ A
b) 2 Punkte
A
h-v
C) 1 Punkt

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2

d) 1 Punkt

Ph

Ph PH

Aufgabe 3. Geben Sie jeweils eine moglichst einfache, einstufige Darstellungsmethode an.
Keine reine Umwandlung funktioneller Gruppen! Erganzen Sie dazu in den folgenden
Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte, Reaktionsbedingungen und ggf. Reagenzien.

a) 1 Punkt

/N\
Ph~NoN

MeO,C  CO,Me

b) 1 Punkt
Cl
C) 1 Punkt
H
H
Bonusfrage:

Begrunden Sie in einem Satz die Stereoselektivitat in Aufgabe 3c. 1 Zusatzpunkt



Name: Matrikelnummer:

Vorlesung Organische Chemie 11, Teil 2, WS 2009/2010
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 84,153

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

N NaNH,, A N

b) 1 Punkt

1. O,, Dibenzoylperoxid
90 - SO
: +

(beide Produkte)

c) 1 Punkt

o P HSnBuz, AIBN o
MeO)K(\/\/
I

MeO CHj

(ohne Stereochemie)

d) 1 Punkt

POCl,

MeZN\@ Dimethylformamid MeZN\©\
CHO

Bitte wenden!



Name: Matrikelnummer:

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
Bry, FeBrs
MeO\”/© /©\[(0Me
Br
(0] (e}
b) 1 Punkt
O H*
2 n AN OA®
HO HO OH
c) 1 Punkt

Cl,, AIBN Cl




Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, WS 2009/2010
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 2: Carbonylchemie und Umpolung

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

o) O O O O
ij/mows ij/u\CHs
A B C D E
E < D < A < B < C 1 Punkt

Aufgabe 2. Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die
Stereochemie. Zeichnen Sie eine klare rdumliche Darstellung des Ubergangszustands, so dass
die Stereoselektivitat erkennbar ist. Wie heif3t das verwendete stereochemische Modell?

OLi O OH

CHO H.C
HBC\)\ + ©/ : z
CHs

CH;

Zimmerman-Traxler-Ubergangszustand

3 Punkte

Bitte wenden!



Aufgabe 3. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a)

1 Punkt

O O O auch richtig

o)
CH3z NaOEt, EtOH
.\ /\[(\CH3
o)
o) o 0

b) 1 Punkt
o OLi
LDA, -78°C
C) 1 Punkt
Q OH
é Na, Toluol, A W
2
OH

Aufgabe 4. Geben Sie jeweils eine mdglichst einfache einstufige Darstellungsmethode an.
Ergénzen Sie dazu in den folgenden Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte und

Reagenzien.
a) 1 Punkt
0 0
b) 1 Punkt
i g
cl ’ katalytisch CN Cl al
OH
C) 1 Punkt
CHO
/©/ rCOzEt 2.B. Piperidin, Pyridin, A mCOZEt
HsC " CO,Et HoC CO,Et



Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, WS 2009/2010
Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 3: Umlagerungen und Eliminierungen

Aufgabe 1. Das gezeigte Alkylbromid wird mit Diazabicycloundecen (DBU) als nicht
nukleophile Base umgesetzt. Geben sie das Produkt der Reaktion an. Begriinden Sie kurz.

O/ DBU ©/
“Br 2 Punkte

E,-Eliminierung erfordert antiperiplanare Anordnung von Proton und Abgangsgruppe

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

a) 1 Punkt
0

MeO CHO ? 9 MeO N

e

+ MeoPAlgy Base | OEt
MeO
MeO MeO
OMe OMe
b) 1 Punkt
o)

B CF3-CO3zH B O. _CH

r r G

o)

C) 1 Punkt

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2
1 Punkt

1. SOCly, A

d)

e 2. NaNj .C”
MOH 3. A, Toluol ©/\r’\‘
e)

. o)
H Ph
HO OH

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.

1 Punkt

a) 1 Punkt

0 TiCly, Na Ph Ph

2 o P{  Ph
b) 1 Punkt

0] Q
YCHO . Meo-P e Base
MeO/ %
H

C) 1 Punkt

o ®
e O ron



Vorlesung Organische Chemie I, Teil 2, WS 2009/2010

Prof. Dr. C. Christoph Tzschucke

Quickie Nr. 4: Pericyclische Reaktionen

Aufgabe 1. Geben Sie das fehlende Zwischenprodukt der gegebenen Reaktionsfolge an und
beachten Sie die Stereochemie. Machen Sie die Konfiguration eindeutig kenntlich. Begriinden

Sie kurz den Reaktionsverlauf. 2 Punkte
OQ h-v QOQ Oxidation OCO
H H

Photochemisch, 6 e—, daher Mébius-Ubergangszustand, d.h. konrotatorische Cyclisierung.

Aufgabe 2. Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an. Wenn keine
Reaktion erfolgt, begriinden Sie kurz.

a) 1 Punkt
OH
H3C O A H3C\®Loi\ +
\©/ AN X
CHs
b) 2 Punkte

keine Reaktion, da Ring6ffnung
konrotatorisch erfolgen musste (4e™,
Mobius-UZ), was zu einem trans-
Cyclohexen fuhren wirde.

hy ‘Q_@

c) 1 Punkt

Bitte wenden!



Fortsetzung Aufgabe 2

d) 1 Punkt
(@] Ph
Ph A Ph Ph
Ph 7 Ph -  — .
Ph PH Ph Ph

Aufgabe 3. Geben Sie jeweils eine moglichst einfache, einstufige Darstellungsmethode an.
Keine reine Umwandlung funktioneller Gruppen! Ergénzen Sie dazu in den folgenden
Reaktionsgleichungen jeweils fehlende Edukte, Reaktionsbedingungen und ggf. Reagenzien.

a) 1 Punkt

N
Ph~N""oN

Ph—N, + MeO,C—==—CO,Me —
MeO,C  CO,Me

b) 1 Punkt
NaOH Cl
O + CHCI, O><
Cl
©) 1 Punkt
H
/_/:/ @ A
+
H
Bonusfrage:
Begriinden Sie in einem Satz die Stereoselektivitit in Aufgabe 3c. 1 Zusatzpunkt

Diese Diels—Alder-Reaktion verlduft exo-selektiv, weil keine sekundére
Orbitalwechselwirkung auftritt.
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Aufgabe 1 8 Punkte
a) Geben sie fir die folgenden Bindungen jeweils Bindungsenergie und Bindungslénge an.

Einheiten nicht vergessen!

Cc-C C-0

C=C C=0

b) Schatzen Sie Reaktionsenthalpie der Diels—Alder-Reaktion von Butadien und Ethen ab.

Zeigen Sie die zugehorige Reaktionsgleichung und Ihren Rechenweg. VVorzeichen beachten!

Aufgabe 2 3 Punkte
Geben Sie die pK,-Werte der folgenden Verbindungen an.
CHy NH? Hy0
0
H3C)J\OH NH3 C,Hs—OH
Aufgabe 3 2 Punkte

a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditét.
4 o
é%H N—H QH )J\/H

< < <

b) Ordnen Sie die Verbindungen E-H nach steigender Aciditat.
O O 0 o o 0
A )\(%Et e Post e
H H H H
E F G H

< < <



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

Aufgabe 4 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.Beachten Sie wo nétig die Stereochemie

a) 2 Punkte
PN
b) 2 Punkte
Br
/\)\
C) 2 Punkte
Br
/\H\ rac
Br
d) 2 Punkte
CH,4
/©/\/Br
HsC
e) 2 Punkte
HsC Br
f) 2 Punkte
/@\/Br
HsC

Aufgabe 5 4 Punkte
Ergénzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Zwischenprodukte und das
Endprodukt.

@]
/@ AlCl,
+ @]
MeO

@]
Zn
HCI

H3PO,
A



Aufgabe 6 16 Punkte

Ergdnzen Sie im folgenden Reaktionsschema das fehlende Haupt- und Zwischenprodukt.

Formulieren sie fir die letzte Reaktion den vollstandigen Mechanismus. Keine Stereochemie!

OH 1. NaH HSnBuz
2.CS; AIBN
3. Mel A
Ph



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

Aufgabe 7 insgesamt 9 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 1 Punkt
o
HO HJ\NMeZ
POCIj
b) 1 Punkt
S0g3, H,SO,
Raumtemperatur
c) 1 Punkt
HO Q H*
- A
d) 1 Punkt
| A NaNH,
NG fl. NH5
e) 1 Punkt
Br l\@ BF, A
f) 1 Punkt
)J\© HN03 H2804
1 Punkt
\©/ C02 K2CO3
1 Punkt
j@\% verd. H*, H,O
1 Punkt

cl Cl,, FeCls




Aufgabe 8 5 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an. Formulieren Sie den vollstandigen

Mechanismus der Reaktion.

CI\©/CI NaNH,

Mechanismus

Aufgabe 9 insgesamt 10 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 2 Punkte
H
MeO mCPBA
NaHC03
/ CH,Cl,
@)
b) 2 Punkte
(o) I
/\)J\ . (MeO)P Base
H _—
C) 2 Punkte
@ NaH
<" pph,
d) 2 Punkte

kat O\m

CHO @] O .
+ _—_—
/©/ EtoM
MeO

e) 2 Punkte

0
o ~g LnBuli 2 [N~




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

Aufgabe 10 4 Punkte
Ergénzen Sie im folgenden Reaktionsschema das Zwischen- und Hauptprodukt. Formulieren
Sie fur beide Reaktionen den Mechanismus.
o Na, Xylol H*
(j danach:
wassrige
Aufarbeitung

Aufgabe 11 8 Punkte
Ergénzen Sie im folgenden Reaktionsschema das Zwischen- und Hauptprodukt. Formulieren

Sie fir beide Reaktionen den Mechanismus.
0

OEt

NaOEt, EtOH, A



Aufgabe 12 5 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den Mechanismus.

0O O
/©/CHO kat. CN™
+
F

| OEt

Aufgabe 13 6 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionssequenz? Beachten Sie die Stereochemie.
Erganzen 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?

)J\ )J\ 1. LDA

H3C O CH3 2

Ui/ . Me;Si-Cl
X EtsN




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

Aufgabe 14 7 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Erganzen
Sie das fehlende Intermediat. Zeigen Sie durch geeignete Darstellungen der Ubergangs-
zustande der Reaktionen deren stereochemischen Verlauf. Wie heil3t das fur die zweite

Reaktion verwendete Modell des Ubergangszustands?
0

Aufgabe 15 5 Punkte
Ergénzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Intermediate und das Endprodukt.
Wie heilit die thermisch induzierte Reaktion (der dritte Schritt)?

SOCIZ NaN3

—_—

A
Toluol

@ﬂw




Aufgabe 16 6 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Zeigen Sie mittels geeigneter Darstellungen von
zwei moglichen Ubergangszustanden der Reaktion deren stereochemischen Verlauf.

Kennzeichnen Sie eindeutig, welcher Ubergangszustand giinstiger ist und zum beobachteten
Produkt fuhrt. Begriinden Sie kurz.

0]
LDA
-78°C
Ubergangszustand A Ubergangszustand B
Aufgabe 17 6 Punkte

Wie kann das abgebildete Dihydropyridin selektiv aus einfachen Bausteinen dargestellt

werden? Formulieren Sie eine geeignete Synthese und geben Sie die Zwischenstufen an.

cl
cl
EtO,C CO,Me
HsC”~ N~ “CH
3 H 3

-10 -



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

Aufgabe 18 9 Punkte
Geben Sie die fehlenden Zwischen- und Endprodukte der folgenden Reaktionsfolgen an.
Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangs-
zustands den stereochemischen Verlauf des letzten Reaktionsschrittes. Begriinden Sie kurz.

0

=
LDA Br”

-78°C

O -
0,9 Aquiv. Br AN

W LDA

Raumtemperatur
Aufgabe 19 3 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie
durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands den stereochemischen Verlauf der

Reaktion

O
PhMgBr

Et,0

-11 -



Aufgabe 20 9 Punkte
Geben Sie die fehlenden Zwischen- und Endprodukte der folgenden Reaktionsfolgen an.

Begrunden Sie kurz die Regiochemie und nennen Sie den Mechanismus der Reaktion.

1. NaH
2.CS,
3. Mel A

b) Hinweis: DBU ist eine nicht-nukleophile Base

«OH  Ar—so,cl DBU
EtsN
c)
OH
= H2804
H,0, A
Aufgabe 21 6 Punkte

Geben Sie fir die folgenden Verbindungen geeignete einstufige Darstellungsverfahren an
(keine reine Umwandlung funktioneller Gruppen!). Ergénzen Sie in den folgenden Reaktions-

schemata die fehlenden Edukte

a)
N=N
— O/N%Ph
b)
N-O
——  Ph (s CO,Me
CO,Me
c)
Ph
N—N

H3CMCH3

-12 -



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

Aufgabe 23

7 Punkte

Im folgenden Reaktionsschema laufen zwei pericyclische Reaktionen ab. Ergénzen Sie die

fehlenden Ubergangszustande, das Intermediat und das Produkt. Beachten Sie die

Stereochemie. Begriinden Sie durch klare raumlicher Darstellungen und mithilfe einer

einfachen Merkregel den stereochemischen Verlauf der Reaktionen.

Ubergangszustand 2

MeOZC‘\\

Fl’h

N

h-v

_—

COZMe

CO,Me
|\|

CO,Me

-13-

Ubergangszustand 1

Intermediat




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!
Synthons:
—— >

Synthese-
aquivalente:

-14 -
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Ein Recht auf Klausureinsicht/Reklamation der Korrektur gibt es nur zum

angekindigten Temin! Ein Nachholen der Klausureinsicht ist nur méglich, wenn

¢ ein unverschuldeter Hinderungsgrund vorliegt und

e dieser VOor dem Einsichtnahmetermin personlich, telefonisch oder per Mail angezeigt
wird.



Aufgabe 1 8 Punkte
a) Geben sie fiir die folgenden Bindungen jeweils Bindungsenergie und Bindungslénge an.

Einheiten nicht vergessen! =+ 5 kcal/mol, = 0.05 A. jeder Wert 0.5 Punkte

CC &4, 1.54 C-O 88, 143

C=C 148, 1.32 C=0 177, 1.21

b) Schitzen Sie Reaktionsenthalpie der Diels—Alder-Reaktion von Butadien und Ethen ab.

Zeigen Sie die zugehorige Reaktionsgleichung und Thren Rechenweg. Vorzeichen beachten!

= ” Edukte: 1x C-C, 3x C=C; Produkte: 5x C-C, 1x C=C
X * BE = Bindungsenergie s. la.

AHy = [BEc.c + 3 BEc—c] — [5 BEc.c + BEc—]
=2 BEc-c — 4 BEc.c =296 kcal/mol — 336 kcal/mol
= —40 kcal/mol

Gleichung 1P, Rechnung 2P, Ergebnis 1P

Aufgabe 2 3 Punkte
Geben Sie die pK,-Werte der folgenden Verbindungen an.
CH, 45-55 NHe 9.3+ 1 H0® —1.7+2
O
H3C)J\OH 481 NHj 35 - 40 CoHg—OH 0% 2
Aufgabe 3 2 Punkte

a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditét.

B< A < D < C
b) Ordnen Sie die Verbindungen E-H nach steigender Aciditit.

o O e} O O e}
)J\HJ\ Mo Et EtOMO Et EtO
H H H H
E F G H

F< H < G < E



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 4 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.Beachten Sie wo nétig die Stereochemie

a) 2 Punkte
P HBr, AIBN. 4 SNBY
b) 2 Punkte
NBS, AIBN, A Br
SN ' '
/\)\
) 2 Punkte
/\) ot i
Br
d) 2 Punkte
CH
/©/0H3 HBr, CH,0 /@/\/ 3
Br
HsC H3C
e) 2 Punkte
/©/CH3 Br, , FeBrs /@CH3
H3C H3C Br
f) 2 Punkte
/@\ NBS, AIBN, A
H3C CH3 H3C Br
Aufgabe 5 4 Punkte

Erginzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Zwischenprodukte und das

Endprodukt.

@)
0 O
+ @)
MeO MeO
(@]

falsche Regiochemie: —1 Punkt 7n

HCI
(1) @
MeO A MeO
@]

O CO,H

CO,H

&
|



Aufgabe 6 16 Punkte
Erginzen Sie im folgenden Reaktionsschema das fehlende Haupt- und Zwischenprodukt.

Formulieren sie fiir die letzte Reaktion den vollstindigen Mechanismus. Keine Stereochemie!

OH 1. NaH HSnBu; Ph
2.CS, AIBN
3. Mel A

2 Punkte
Reduktionsprodukt: 1 Punkt

Ph

Start 4 Punkte

CN CN
H~SnBus H
\‘/N\\N/¥ A NN +).>_//__\’ , \{/ + *SnBu,

CN CN CN

r_° SnBus _SnBu
s ) S $
{
(@) SMe O v SMe
2 /SnBU3
1
o I +
< O SMe
P
NS
Ph
Ph e
b—SnBug
(. _Ph
C& ’SnBU3 -
Abbruch 2 Punkte
anBu3

C Ph BUgsn Ph



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: ........covvveeeeeeeeenen.

Aufgabe 7

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a)

NMez
POCI,
SO,H

SO3, H,SO,
Raumtemperatur OO

c)
HO o] H* HO OH
- A— T
d)
I\ NaNH, I\
= fl. NHg =z
N N~ "NH,
€)
Br I\FZ)BH A
f)

verd. H*, H,O

(@]
)’J\© HN03 H2304 Ho)b/NOZ
\©/ C02 K2CO3 \©:

CO,H

Cl,, FeClg CI\©\
Cl

insgesamt 9 Punkte

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt



Aufgabe 8 5 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an. Formulieren Sie den vollstindigen

Mechanismus der Reaktion. Cl

CI\©/CI NaNH,
Mechanismus 3 Punkte, Produkt 2 Punkte NH,

— falsche Regiochemie: —2 Punkte —

©
Cl ( NH, Cl 2
H

(V
Cl 6‘H/NH
e @
c S NH
S N 2

Mechanismus
Aufgabe 9 insgesamt 10 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 2 Punkte
H H . .
MeO mCPBA MeO keine Epoxidierung wegen
NaHCO3 sterischer Hinderung.
4 CH,Cl, 7 o vgl. PG-Synthese
0 O
b) 2 Punkte
O O O
'e) I
/\)J\ . (MeO)P Base AN
H _—
c) 2 Punkte
Xx-CHO
) -, ©/\/ X Wittig-Reaktion:
" pph ) cis-selektiv
d) 2 Punkte

CHj
/@/CHO O O kat. NH Wo
+ —_—
CO,Et
MeO EtO MeO

zwei Stereoisomere méglich

€) 2 Punkte

O . .
S/\S 1. nBuLi 2. |>\/ (\S OH falsche oder fehlende

Stereochemie:

v S)\/k/ —1 Punkt




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 10 4 Punkte

Erginzen Sie im folgenden Reaktionsschema das Zwischen- und Hauptprodukt. Formulieren

Sie fur beide Reaktionen den Mechanismus.
HO OH

o Na, Xylol H*

danach:

wassrige 1 Punkt

Aufarbeitung o [ Punkt

2e /
+
® \

NG NS Na©  Na H o }— H
P o° ©0 o° HO ("O—-H

1 Punkt 1 Punkt |l{

Aufgabe 11 8 Punkte

Erginzen Sie im folgenden Reaktionsschema das Zwischen- und Hauptprodukt. Formulieren

Sie fur beide Reaktionen den Mechanismus.

0 1 Punkt o O 2Punkte

M NaOEt, EtOH, A \)J\/
OEt

NaOEt, EtOH, A

(0] O
l )
o ' o O F o
@)
&S
O 0 o) 0 0 0 o°
&tl w— @t”~ &V/V
@]
e @ S 0
\ Q
— Produkt Mechanismus.: 5 Punkte
(oH[® ©



Aufgabe 12 5 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den Mechanismus.
O O Q
@] OEt
[ O CHO | on- P Produkt 1 Punkt
+ /©/ _— - Mechanismus 4 Punkte
F 2 Q
N F o O
(9,-c¢ ' o ’
cl CN ~H+ EtO |)
/©/ H Y : S CN —
@)
OH
o _

o O

OH H
EtO EtO,C._~ Eo” N NP
NC®) NC
CQeEL-qel
SXoRE NS hae
Aufgabe 13 £ 6 Punkte
F F

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) o) Me3S|\O

o)
1. LDA

C (_))k 2. Me;Si-Cl &

N EtsN K/\/ x

.-|O

— %
H
e
OTMS OTMS
/\/\_/\H/ S 3.3] H CHj ]
= (@]
(@)
|/ H
Y OTMS CH,




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 14 7 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionsfolge? Beachten Sie die Stereochemie. Erginzen
Sie das fehlende Intermediat. Zeigen Sie durch geeignete Darstellungen der Ubergangs-
zustdnde der Reaktionen deren stereochemischen Verlauf. Wie heil3t das fiir die zweite

Reaktion verwendete Modell des Ubergangszustands?

O
o OLi \HJ\H oH O
L oA \/\N/ o NN/
'T' -78°C | |
Z-Enolat syn
— s _ y .
Y ?olv MezN/l\'/
. _
__---N = N
Li~ / \ \
T Y ~_H
' H
0O
Y | CHs
Me,N CHs Zimmerman-Traxler-Ubergangszustand
H
Aufgabe 15 5 Punkte

Erginzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Intermediate und das Endprodukt.

Wie heifit die thermisch induzierte Reaktion (der dritte Schritt)?

SOC|2 NaN3
4 H 4 H ————— / H 1 Punkt
(0] OH O Cl (@] N3
1 Punkt A
Toluol

ARy OH
7 H [ Punkt
HN @)

g h

O [ Punkt

i
@)

Curtius-Abbau
1 Punkt



Aufgabe 16

6 Punkte

Was ist das Produkt der folgenden Reaktion? Zeigen Sie mittels geeigneter Darstellungen von

zwei moglichen Ubergangszustinden der Reaktion deren stereochemischen Verlauf.

Kennzeichnen Sie eindeutig, welcher Ubergangszustand giinstiger ist und zum beobachteten

Produkt fiihrt. Begriinden Sie kurz.
O

Produkt 1Punkt

LDA OLi Jje Ubergangszustand 2 Punkte
Zuordnung 1 Punkt
-78°C
— Y BEEE B E:
Li--~ N \N(
H \ // W/geringe 1,3- j;.ark.gll'g_ \( \\\\_\\Il—
. . L H diaxiale laxtate N
dquatorial O ! Wechsel- Wechsel- |
H.C » | wirkung wirkung
$Co b T~ ==
H
HsC
gunstig
Ubergangszustand A Ubergangszustand B
Aufgabe 17 6 Punkte
Wie kann das abgebildete Dihydropyridin selektiv aus einfachen Bausteinen dargestellt
werden? Formulieren Sie eine geeignete Synthese und geben Sie die Zwischenstufen an.
Cl Jjeder Fehler —1Punkt
Cl O o
EtO,C CO,Me Y C)K/COZMe CO,Me
| T S
HsC”~ "N~ “CHs Base
H CHO
Cl Cl
Cl
Cl [ Produkt
NH,OAc NHa

0
ch)bcoza

-10 -

; C)\/COZEt -
3




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 18 9 Punkte
Geben Sie die fehlenden Zwischen- und Endprodukte der folgenden Reaktionsfolgen an.
Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangs-

zustands den stereochemischen Verlauf des letzten Reaktionsschrittes. Begriinden Sie kurz.

0 OLi o O
LDA Br \/"/,
—78°C
2 Punkte
1 Punkt
B HE:
Der Angriff des H3C
Elektrophils erfolgt in / /
beiden Fillen so, dass ein LiO tBu
sesselformiger H
Ubergangszustand H
durchlaufen wird. Va Br
2 Punkte
1 Punkt - -
0] o OLi O
0,9 Aquiv. Br AF X
W LDA =
Raumtemperatur
[ Punkt I Punkt
H
B BE:
tBu OLi
HaC >
[ Punkt
Br‘/)\\\
Aufgabe 19 3 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie

durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands den stereochemischen Verlauf der

Reaktion
O — —_
Ph ¥
PhMgBr OH Co )
Aquatorialer Angriff des
Et,O tBu Nukleophils, da sterisch
\ MgBr weniger gehindert.
/
H Ph

-11 -



Aufgabe 20 9 Punkte
Geben Sie die fehlenden Zwischen- und Endprodukte der folgenden Reaktionsfolgen an.

Begriinden Sie kurz die Regiochemie und nennen Sie den Mechanismus der Reaktion. je Produkt I Punkt
je Begriindung 1 Punkt

a) falsche Doppelbindungsgeometrie —1 Punkt
1. NaH
2.CS, syn-Eliminierung nur
3. Mel - in eine Richtung
moglich.
b) Hinweis: DBU ist eine nicht-nukleophile Base
/Ar E,-Eliminierung
«OH  Ar—so,cl «O=s DBU erfordert anti-H-Atom,
Oz deshalb nur eine
EtsN Richtung méglich

c)
?H H,SO P E;-Eliminierung
2 —_— thermodynamisch
H,0, A - H* giinstigstes Produkt
wird gebildet.
Aufgabe 21 6 Punkte

Geben Sie fiir die folgenden Verbindungen geeignete einstufige Darstellungsverfahren an
(keine reine Umwandlung funktioneller Gruppen!). Ergénzen Sie in den folgenden Reaktions-

schemata die fehlenden Edukte je Edukt I Punkt.

a
) o O
NN N=N
Ph
O Lz UN%ph
b)
©_0 _
TN, CO,Me i
Ph” = —_— Ph/%COZMe
MeO,C Lome
2
¢)
Ph
o o Ph N-N

-12-



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 23

7 Punkte

Im folgenden Reaktionsschema laufen zwei pericyclische Reaktionen ab. Ergidnzen 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.

[ Punkt

Ubergangszustand 2

MeOZC

MeO,C

MeO,C  YCO,Me

4 e , h-v, Hiickel:

-13 -

R

&< 0~

) \ft

G

PpayN

o
o

disrotatorisch
1 Punkt I Punkt
L conrotatorisch: )
Ubergangszustand 1 0 Punkte
— - .
CO,Me
‘ Fl’h
CO,Me MeO,C.© N« H
T
H CO,Me
1 Punkt
6 e, A, Hiickel: Geometrie stimmt
suprafacial- Intermediat Zggilnnlt vzl
facial mn.
Sopre 0 Punkte
1 Punkt
Fl’h
CO,Me 2 Punkte
o rac. falsche oder fehlende
Stereochemie:
CO,Me —1 Punkt




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). Fiihren Sie das
Zielmolekiil auf Edukte mit hochstens sechs C-Atomen und nicht mehr als zwei funktionellen

Gruppen zuriick. Keine Stereochemie!

Synthons: @ ®
o= U0 = &

2 Punkte
Synthese- 2 Punkte

dquivalente:

CHO Bng\i:
O
+ LiCu/<\Ph>2 Immer wieder falsch:

Elektrophile Substitution an
Cycloh 2?
Synthese “ Jefohexan D.A. “

bis zu 6 Grignard + Alkylhalogenid ??
Punkte

Acrolein

polymerisiert
@ O CHO leicht.
ﬁ = r Einfacher
+ | Acrylsdureester
verwenden und
Oxidationsstufe

anpassen
Y kinetisches H 1. Grignard
Enolat T

2. TsCl
o ( 3. Base
Regioselektivitit der E
kem gutes Alkylierungsmittel ﬁ O 5 2

: Eliminierung??
besser Schritte umkehren

S MgBr L/
Viele andere Losungen moglich. z.B.: Y o)

O OLi

LDA 1. LIAH,
—78°C ﬁ II:’rz(:U'—' 2. Barton-McCombie
. Ziel

Auch elegant:

1. Birch 1. H*

OH /\ OH 2 H* O BrMg”~ “Ph 2.H, Pd/C
oder Ziel

-14 -
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Aufgabe 1 10 Punkte
a) Schitzen Sie Reaktionsenthalpie der Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan ab.
Zeigen Sie die zugehorige Reaktionsgleichung und Thren Rechenweg. Vorzeichen beachten!

Gegeben: Bindungsdissoziationsenergie von H, = 104 kcal/mol (436 kJ/mol)

b) Schitzen Sie mit Hilfe des Ergebnisses aus Aufgabenteil a) die Resonanzenergie des

Benzols ab. Zeigen Sie Ihren Rechenweg und ggf. die zugehorigen Reaktionsgleichungen.

Vorzeichen beachten!
Gegeben: Standardbildungsenthalpie von Benzol: AH¢= +20 kcal/mol
Standardbildungsenthalpie von Cyclohexan: AHy=—30 kcal/mol

Aufgabe 2 6 Punkte
Geben Sie die pKs-Werte der folgenden Verbindungen an.
NH3 Hon SN-H H30
@]

H3C)J\OH H,O @OH



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 3 2 Punkte
H
H H
= J O
A B C D
a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditdt der ausgezeichneten C-H-

Bindung.

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

ausgezeichneten C-H-Bindung.

Aufgabe 4 6 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an und skizzieren Sie den Mechanismus

durch Angabe der beiden Schliisselintermediate.

HSnBus, AIBN, A

| _
g

Intermediat 1 Intermediat 2




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.Beachten Sie wo nétig die Stereochemie

T

()

O§
w

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

8 Punkte

a)
b)
CH
HsC” i “Br
c)
H3C\©iCH3
Br
d)
H3C\©/
e)
f)
o
Aufgabe 6
Ergénzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Zwischenprodukte und das
Endprodukt.
H+
O :
HsC AIBN, A

Zwischenprodukt 1

Zwischenprodukt 2

zwei Produkte

H+
H,O




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e
Aufgabe 7 20 Punkte

a) Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Reaktionen an und formulieren sie den

vollstandigen Mechanismus von Reaktion A.

NBS, AIBN, A
A
Br
s () :

b) Begriinden Sie die Selektivitit von Reaktion A im Vergleich zu Reaktion B.



Aufgabe 8 insgesamt 9 Punkte

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a) 1 Punkt
H+
2 + E——
HO o
b) 1 Punkt
NO,
N
. HN\)
c) 1 Punkt
\H/© HNO3, H,SO,
o)
d) 1 Punkt
@OH verd. H*, H,0, A
e) 1 Punkt
HO\©\ COZ, Na2003
CHs A
f) 1 Punkt
©ic' KNH,, fl. NHg
cl
g) 1 Punkt
o)
POCI
/© T 3
\N |
I
h) 1 Punkt
o)
+
i) 1 Punkt

FeBrs
+ \/\Br _—
H3C



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 9 4 Punkte
Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an. Formulieren Sie den vollstindigen

Mechanismus der Reaktion.

N Li A
shogs

~

N

Aufgabe 10 insgesamt 10 Punkte

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

a) 2 Punkte
o NaOMe, MeOH

2 \)J\ OMe

b) 2 Punkte
X _CO,Et _

©/\/ + [E,Culi]

c) 2 Punkte
X CHO o 0 Base

©/\/ + (Me O)ZFI’I\)J\ - >

d) 2 Punkte

\/\/CHO

©) NaH

(jﬁpph3

e) 2 Punkte



Aufgabe 11 6 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den Mechanismus.

CHO o O Base
A

Aufgabe 12 8 Punkte

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

O

OH-
\)J\ +3 CH,0
H

A




Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 13 8 Punkte
Ergiénzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Intermediate und die beiden

Produkte.

+ —_— —_—

zwei Intermediate zwei Produkte

MeOZC%COZ Me

Aufgabe 14 8 Punkte
Was ist das Produkt der folgenden Reaktionssequenz? Beachten Sie die Stereochemie.
Ergidnzen 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?

1. LDA, -78°C
OH \)\q 2. Me;Si-Cl




Aufgabe 15 10 Punkte
Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den vollsténdigen

Mechanismus.

@ O3 Ac,0
MeOH, H* EtsN

Aufgabe 16 4 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den Mechanismus.

O
A
seREVIEL
O

-10 -



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 17 8 Punkte
Was sind die beiden mdglichen Produkte der folgenden Reaktion? Zeigen Sie geeignete
riumliche Darstellungen der Ubergangszustiinde der Reaktion und erliutern Sie, welche
Faktoren deren stereochemischen Verlauf jeweils beeinflussen.

O LDA

\)J\/

Aufgabe 18 14 Punkte
Wie kann der abgebildete Aromat selektiv aus Benzol dargestellt werden? Formulieren Sie

eine geeignete Synthese und geben Sie die Zwischenstufen und Reagenzien an.

Br

-11 -



Aufgabe 19 5 Punkte
Geben Sie die fehlenden Zwischen- und Endprodukte der folgenden Reaktionsfolgen an.
Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangs-

zustands den stereochemischen Verlauf des letzten Reaktionsschrittes. Begriinden Sie kurz.

o Br
0.9 equiv. LDA
/ij/ Raumtemp.

Aufgabe 20 5 Punkte
Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie

durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands den stereochemischen Verlauf der

Reaktion

w O

-12-



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

Aufgabe 21 8 Punkte
Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktionen an und begriinden Sie kurz deren Verlauf
mittels einer geeigneten riumlichen Darstellung der Ubergangszustinde.

a) Hinweis: DBU ist eine nicht-nukleophile Base

T
Br DBU
" Br
b)
™ Bk
Br 1. mCPBA
N 2.A
.Ph
Se
Aufgabe 22 5 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den Mechanismus.

-13 -



Aufgabe 23 14 Punkte

a) Geben Sie jeweils die Produkte der folgenden drei Reaktionen an.

A

AN/ oA —

A
B N\ / + ZC0,Et

A

OMe .
c N\ /" T 2 co,Et

b) Ordnen Sie die Reaktionen nach steigender Reaktionsgeschwindigkeit

< <

c¢) Begriinden Sie die Reihenfolge Reaktivitdt mittels einer geeigneten

Grenzorbitalbetrachtung

d) Wie wirkt sich die Zugabe einer Lewis-Sdure auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus?

Begriinden Sie kurz.

e) Begriinden Sie kurz mittels geeigneter Grenzstrukturen die bevorzugte Regioselektivitit

von Reaktion C.

-14 -



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e

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). Fiihren Sie das
Zielmolekiil auf Edukte mit hochstens sechs C-Atomen und nicht mehr als zwei funktionellen

Gruppen zuriick. Keine Stereochemie!

oR o

-15-



Aufgabe 1 10 Punkte

a) Schitzen Sie Reaktionsenthalpie der Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan ab.
Zeigen Sie die zugehorige Reaktionsgleichung und thren Rechenweg. Vorzeichen beachten!
Gegeben: Bindungsdissoziationsenergie von H, = 104 kcal/mol (436 kl/mol) :
PGS 8
{/ "‘g N PR T jw'\{/—-ﬁ! Phedenl e el
: R ‘
o Bm —2gked ™y gl e - sk
) nd 2w ol =GR

-8

b) Schitzen Sie mit Hilfe des Ergebnisses aus Aufgabenteil a) die Resonanzenergie des

Benzols ab. Zeigen Sie Ihren Rechenweg und ggf. die zugehorigen Reaktionsgleichungen.

Vorzeichen beachten!

Gegeben: Standardbildungsenthalpie von Benzol: AHr = +20 kcal/mol
Standardbildungsenthalpie von Cyclohexan: AHy = —30 keal/mol

A

Vi, v Cyplebtnreain” © P w5l — -
%M(w/& v, %@%MM\W l*%ll +gﬁl > \\/\j A -\

s L . _ ‘ e ek
by v B 2 [ 3%, O KlE =@ SO

‘Ag@: 10 O -0

-?—U)WUE }“-‘V\J\N‘&/:,-\_i WSQ%\% “(“SLT%) “ g!TK”"%})

-~

Aufgabe 2 T 6 Punkte

Geben Sie die pK,~Werte der folgenden Verbindungen an.

w LOES Sy 1E o L&D

N

Jow STV ho 6EZ hoow oL ]

H;C” “OH



C

AV

Iy, ]

Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren NAmMEN: .ot

Aufgabe 3 2 Punkte

— " " O

a) Ordnen Sie die Verbindungen A-D nach steigender Aciditit der ausgezeichneten C-H-

Bindung.

:?5<@<,1‘) <t&§

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

ausgezeichneten C-H-Bindung.

N RO &

Aufgabe 4 6 Punkte

Geben Sie das Hauptprodukt der folgenden Reaktion an und skizzieren Sie den Mechanismus

durch Angabe der beiden Schliisselintermediate.

ol
N~ HSnBus, AIBN, A f\f}

&?’{53‘73

G

S

Intermediat 1 Intermediat _41

o




Aufgabe 5

insgesamt 12 Punkte

Wie kdnnen Sie die folgenden Verbindungen aus einer nichthalogenierten Verbindung

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

Reagenzien und Reaktionsbedingungen.Beachten Sie wo ndtig die Stereochemie

SOy
|

a)
Tel
b}
®l,,
c)
=1
d)
e)
—~— @ -
~
f)

NS

Aufgabe 6

N

ATBN, VR o B
H30/©\/Br

L Nalo, | W CH,
2. Cinty

H,C Br

By Taby HaC\@iCHa
Br

headen

CHI | By

H3CUI

H,C CH,
Cl/Br

B, ‘ Alrwv O/Br

A

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte

2 Punkte
2 Punkte

_/(Z\

8 Punkte

Erginzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Zwischenprodukte und das

Endprodukt.

H+
+ \/ _—
H3C

AL

Zwischenprodukt 1

oo

02 r%
AIBN, A . —

Zwischenprodukt 2

zwei Produktg\

A

H+
H,0

st



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Fhren NAICR: oo eeeeerr s e e e e e eeaens

Aufgabe 7 20 Punkte
a) Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der lolgenden Reaktionen an und formulicren sie den
vollstdndigen Mechanismus von Reaktion A. 2N

%

A Q NBS, AIBN, A Q}}r ,}—'p
AN

“ , W E% RN
~. : N

7

Qs?k-{-{%\ E rxqg\{{\m — Qe + Hey

b) Begriinden Sie die Selektivitdt von Reaktion A im Vergleich zu Reaktion B.

v @ v
. S~ b N
Sy S A o
E ? | ,;@,\,sz\f W "?Ia:» ’\W‘iﬁw ELL\QE-.-!,, a
LW \,u, \ri\u;/\;w' EB\@} A \DAJQ/WM . |
G Boikedladhe cravarntth N sdd L

-5-
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Aufgabe 8

Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.

Ho’© o¢O HC”; g @\b{%

&
N B S S
@r 'S RGN
(°
[ j HNO;, H,S0,
\_(ED/\«LNG.
! L
C
verd. H*, H,0, A /Qu
YO Lol
ot CD h\
CO,, Nzcos_ ——
O : ©
Ly
D N s

@C' KNH,, fl. NH 41
cl

/@ . j\ B POCI, O O
\rlq H ’T‘ \V‘Q/\/
h)
0 o
@ . ©)J\C| AlCly G l\@
&7\/\/

insgesamt 9 Punkte

| Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt

1 Punkt



Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Thren Namen: et vraer s e

Aufgabe 9 4 Punkte

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

Mechanismus der Reaktion.

Li g
-0 —— &l )7

L

‘“«-n.\‘r,,...p’

|- Ly

14
Aufgabe 10 insgesamt 10 Punkte
Geben Sie jeweils das Hauptprodukt der folgenden Umsetzungen an.
a) 2 Punkte
o | NaOMe, MeOH ?
aOMe, Me I ‘ \
2 ~ e Ay
b) 2 Punkte
. -COsEL E‘i\ -
@N 2= 4 ERCul)] ———————— @Zg <
)
c) 2 Punkte
")
*  (MeO),P —— ~ =
Meo)P L ST 4
d) e 2 Punkte
% -CHO
@ NaH S~
g\PPhS -
¢)




Aufgabe 11

.6 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie %1 Mechmus}mq
0

ol

CHO
A

Aufgabei2 .-~

Geben Sie das Produkt der folgenden Umsetzung an. Formu

Base

[ o0
<

Mechanismus der Reaktion

O

~ A

+3 CH,0

¥
f ©
e )
\ \L \
\__ Vi
5 ///

OH- i S

T
//,..,,, Qﬁ/ﬁH
7 | :—\:?’ P{‘
o . T . H

L

/e
u\(f;@
©9

—

C

i\a, 'S

vk

b

;

/
/ O
A e V2P
! PO v ,-
\ }L?:\Q
NOT e
=~ W

AN
N

"

8 Punkte

ieren Sie den vollstindigen

(P

o)

0

AR
Wy .
- /S C iﬁ
A =y

| OH
M- \



Bitte wiederholen Sie hier noch einmial Thren NamCR: . oo e e e eeeeaaeeeeeeeaaes

Aufgabe 13 8 Punkte
Ergédnzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Intermediate und die beiden
Produkte,
zwel Produkte ’ Z
N
IR
+ _
N A
Me0,C—==—CO,Me / tagy
ool
Aufgabe 14 8 Punkfte

Was ist das Produkt der folgenden Reaktionssequenz? Beachten Sie die Stereochemie.
Ergéinzen Sie die fehlenden Intermediate. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des

Ubergangszustands der letzten Reaktion deren stereochemischen Verlauf. Um was fur eitl:ﬁlli

Reaktionstyp handeit es sich? ; : X
5 A @"lﬁ/-\,
| \/u\ 1. LDA, -78°C : R A
OH Cl \/L/ 2. Me;3Si-Cl /J\/ { _{_‘
/\/’\/ Et;N g / N . - ,
l_




Aufzabe 15

10 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den volistindigen

Mechanismus.
O O3 Ac;0
MeOH, H* EtsN
|
Y
O
~0”
\
v
H/OW
>
Ap- 0 M 0" SooH
Lol
Z.
Aufgabe 16

Y o

WO o

o

7 N
g\ n@g‘*o‘im B
9 ' 7 iV 3
2
o ghu
T
s

N
g;;éi
~/

i\
o

4 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den Mechanismus.

@]
0 A
SO REVIE
0

o

5

|
V
0
O
‘--../\E,,G. uZ(.OL
|

Iy =
t <y ™

_. @l
|
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Bitte wiederholen Sie hier noch einmal Threm NaMEI: oo eees s irereee e eeeaer e

Aufgabe 17 8 Punkte

Was sind die beiden moglichen Produkte der folgenden Reaktion? Zeigen Sie geeignete

riumliche Darstellungen der Ubergangszustdnde der Reaktion und erliutern Sie, welche

Faktoren deren stereochemischen Verlauf JCWCIIS beeinflussen. .
i oot
+ \)\f

unkte

o WW (1P
Aufgabe 18 3 C}A

Wie kann der abgebildete Aromat selektiv aus Benzol dargestellt werden? Formulieren Sie

eine geeignete Synthese und geben Sie die Zwischenstufen und Reagenzien an.
Y@\Br

T T 2 W
2



Aufgabe 19 5 Punkte
Geben Sie die fehlenden Zwischen- und Endprodukte der folgenden Reaktionsfolgen an.
Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie durch eine geeignete Darstellung des Ubergangs-

zustands den stereochemischen Verlauf des letzten Reaktionsschrittes. Begriinden Sie kurz.

. . :PM

/ioi/ O'Ig:uqrﬁit\érr'; ;I::.)A ﬁ ©/\ i ? Tl \ + i
P

\j#t;uk)rw@u\
N
asaak
Ao A
o] Sy
3 ‘ 3 U 2
B | |

Aufgabe 20 5 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an. Beachten Sie die Stereochemie. Zeigen Sie

By O
3

durch eine geeignete Darstellung des Ubergangszustands den stereochemischen Verlauf der
]

A u' wa\\ “’“M)

Reaktion

@CHO .
OLi [ N
/t 2

AP N » I\ELLN

|)v } "\9/
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Bitte wiederholen Sie hier noch einmal TNFen INAMIEN: oovvevrere oot et eieeeeeeeeeoreesereeaesieraas

Aufgabe 21 8 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktionen an und begriinden Sie kurz deren Verlauf
mittels einer geeigneten rdumlichen Darstellung der Ubergangszustinde.

a) Hinweis: DBU ist eine nicht-nukleophile Base Z

5 5

Br DBU

‘Br

\

\
J

3
T

b o 2 7

Se=0 ¥

-

4 N
.Br  1.mCPBA By
Ph = MH T r- l

5¢
By

Aufgabe 22 5 Punkte

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an und formulieren Sie den Mechanismus.

&o 0 D
+ HBC*,ISL@ - o
U (T + A

o -

/Y,
K

A

D=
VAt
2

-13-



Aufgabe 23

14 Piankte
a) Geben Sie jeweils die Produkte der folgenden drei Reaktionen an

4
AU+ A

~ = T |

A
B N\ 7/ * =~ —
7 co.m Uy coet |
OMe _A
¢ N/ oo 1 I+
B E—\%
b) Ordnen Sie die Reaktionen nach steigender Rea usgesc wmdlgkeit
A B < T ® l
¢) Begriinden Sie die Reihenfolge Reaktivitdt mittels einer geeigneten
Grenzorbitalbetrachtung . .
gl Daten “b«g.wé‘i;( YN -
E 4 - B4 , “
4 . U %
AT T — " 3
1‘ \ .' X
e _ \ e T T TR A e
- \ A Z\
@ \ " ‘ o l' 13
~A. - o' L
.SL\MWML"‘ A ferd - ])4;,... o— Z\l«sb‘\
WW o -Lno daks WY
Lyt -Dasgl ~A
A

rah eV W
R orud ~ i c NJY Lurd Dt h\

d) Wie wirkt sich die Zugabe einer Lewis-Siure auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus?
Begriinden Sie kurz.

Radoho o 3‘9“‘*\&% k

LMD M&“\ {w “&"E‘”‘vr dabo
afadaa O

3

¢) Begriinden Sie kurz mittels geeigneter Grenzstrukturen die bevorzugte Regioselektivitét
von Reaktion C.

(3 @ | ©
o —
- P l '\' l\ OE_ L
3 .- C;"“l T \( Gﬁ(
| qQW @G\W éQ\ |

“14- ]
E,:L

O M





