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Aufgabe 1. Radikalreaktionen.

(14 Punkte)

la. Kreuzen Sie an, ob die folgenden Aussagen richtig oder falsch sind. (8 Punkte)

richtig falsch

a) Tertidre Radikale sind aufgrund der (+)-I-Effekte der Alkylgruppen

weniger stabil als primaére.

O @x

b) Radikale entstehen durch heterolytische Bindungsspaltung. D 2

c¢) MCPBA (meta-Perchlorbenzoesdure) ist ein typischer Radikalstarter. D 2

d) Autoxidationen sind normalerweise typische Radikalprozesse. (2) D

1b. Vervollstindigen Sie die Reaktionsgleichungen.

O
O - e
0]

o

Radikalstarter

CCly, A

Radikalstarter

v

(6 Punkte)

(e

3

n

Geben Sie einen
charakteristischen Ausschnitt
des Polymers an!
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Aufgabe 2. Nucleophile Substitution (und Nebenreaktionen). (20 Punkte)

2a. Welche drei Produkte entstehen bei der nachfolgenden Reaktion als Hauptprodukt (A), als

Nebenprodukt (B) und in Spuren (C)? (9 Punkte)
3 3
/\XBr EtOH /H,0 (50:50) /\><OH . /\><OEt
Hauptprodukt A Nebenprodukt B
3

SN

Spurenprodukt C
2b. Nach welchen Mechanismen werden die Produkte A, B und C gebildet? (3 Punkte)
1 1 1
A: | sy B: | sy C: | E1

2c. Begriinden Sie, warum A als Hauptprodukt, B als Nebenprodukt und C nur in Spuren
gebildet wird. (8 Punkte)

e H,O und EtOH sind (akzeptable Nucleophile und) nur schwach basisch ~ (2)
= Substitution >> Eliminierung = nur Spuren an Produkt C (@)
e H,O ist ein besseres Nucleophil als EtOH (2)

= Alkohol B > Ether C (2)
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Aufgabe 3. Carbonylverbindungen und Aromaten.

(20 Punkte)

Vervollstindigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen. Gehen Sie davon aus, dass nach
erfolgter Reaktion jeweils wissrig aufgearbeitet wurde. Geben Sie immer das organische
Produkt an, welches den aromatischen Ring tréagt.
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Aufgabe 4. Reaktionsmechanismus. (23 Punkte)

4a. Beschreiben Sie detailliert den Mechanismus der nachfolgenden Claisen-Kondensation (alle
Intermediate, mesomere Strukturen und Elektronenpfeile). (17 Punkte)
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4b. Welcher Schritt im Reaktionsmechanismus verschiebt das Gleichgewicht auf die Seite des

Produkts und warum? (4 Punkte)
Deprotonierung (des B-Ketoesters) zum Zwischenprodukt 2)
Grund: pKa-Differenz (Alkoholat vs. 3-Ketoester-Enolat) 2)

4c. Muss die Base EtO™ stochiometrisch eingesetzt werden oder geniigen bereits katalytische
Mengen an EtO™ ? Zutreffendes bitte ankreuzen. (2 Punkte)

stochiometrisch (2) katalytisch D
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Aufgabe 5. Reaktionsdiagramm. (13 Punkte)

Unten sehen Sie das Reaktionsdiagramm fiir die Bromierung von Benzol.

AG

Intermediat B: C Intermediat D: 3

2
N
N g ®
®

>
Reaktionsfortschritt

5a. Geben Sie die Strukturen (incl. aller Grenzstrukturen) der Intermediate B und D an.
(5 Punkte)
5b  Zeichen Sie in das Reaktionsdiagramm die freie Aktivierungsenthalpie AG" und die freie
Reaktionsenthalpie AGg ein. (4 Punkte)
5b. Wie gezeichnet man im Allgemeinen die Intermediate B/F und D bei elektrophilen aromati-
schen Substitutionen? (4 Punkte)

Intermediate B/F: n-Komplex (2)

Intermediat D: c-Komplex (2)
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Aufgabe 6. Arbeitsmethoden. (10 Punkte)

Das Toluolderivat A wird in wéssrigem Pyridin mit KMnO4 zur Carbonsédure B oxidiert. Nach
Abfiltrieren des entstandenen Braunsteins (MnO;) enthdlt die wéssrige Reaktionsmischung
neben dem Produkt B noch Pyridin und {iberschiissiges KMnOs.

6a.

6b.

6C.

6d.

e -l Moo (Oxidationszahlen) ------ = 4l 1 ~N

CHs CO,H
O Pyridin/H,0 O
N O + 2 KMnO, ~ o O + 2 MnO,

MW = 213 MW = 158
A B

Geben Sie in der obigen Gleichung fiir die beiden gekennzeichneten Kohlenstoffatome die

Oxidationszahlen an. (2 Punkte)
Kreuzen Sie an, welche der folgenden organischen Losungsmittel zum Ausschiitteln der
wassrigen, basischen Reaktionsmischung geeignet wéren. (2 Punkte)
Achtung: falsch gesetzte Kreuze fithren zu Punktabzug!

(+1P) (-1 P) [falls angekreuzt] (-1 P) (+1P)

Diethylether Methanol D Essigsdure D Dichlormethan

Wie wiirden Sie das Reaktionsgemisch extraktiv aufarbeiten und das Produkt B von Pyridin
und KMnOy, abtrennen? Was verbleibt in welcher Phase? (4 Punkte)

e Ansduern der basischen, wiassrigen Phase, z.B. mit 2N HCI (1)
e Ausschiitteln, z.B. mit Et,O (1)
= wissrige Phase: ~ KMnOy (%2) und protoniertes Pyridin (¥2)

organische Phase: Produkt B (freie Saure) (1)

Wie viel Gramm KMnOQOy benétigen Sie mindestens, um 106.5 Gramm A zu B zu oxidieren?
(2 Punkte)

106.5 g A: © 106.5 g/ 213 g/Mol = 0.5 Mol A
2 Aquiv. KMnOy4 pro Mol A = KMnO4: 2 x 0.5 Mol = 1 Mol = 158 g (2)
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Bonusaufgabe. (6 Punkte)

Thema: Katastrophe im Atomkraftwerk Fukushima, Japan:

a.

Welche beiden radioaktiven Elemente, die in der ersten Woche des Storfalls freigesetzt wur-
den, sind fiir den Menschen besonders gefdhrlich, da ihre Salze leicht in den Korper aufge-
nommen werden? (2 Punkte)

Iod (1) und Céasium (1)

Die ersten Explosionen im Atomkraftwerk Fukushima wurden durch Wasserstoff
verursacht. Wie nennt man die Reaktion, welche die Explosionen verursachte. (2 Punkte)

Knallgasreaktion (2)

Der Wasserstoff entstand durch eine Hochtemperatur-Oxidation von Zirkonium (Zr; dieses
Element wird als Stiitzstruktur von Brennstdben genutzt) zu Zirkoniumdioxid mit Wasser.
Formulieren Sie die Reaktionsgleichung. (2 Punkte)

AT
Zr + 2 HQO _— > Zl'O] + 2 Hj, (2)

Viel Erfoly!




