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Jede der Aufgaben 1) - 6) hat nur eine richtige (beste) Antwort.
Kennzeichnen Sie diese lhrer Ansicht nach richtige Alternative eindeutig.
Jede richtige Antwort ergibt die angegebene Punkizahl.

Keine Antwort oder mehr als eine Antwort ergibt O Punkte.

1) Ordnen Sie die unten abgebildeten Verbindungen nach aufsteigender Aciditat und
markieren die richtige Reihenfolge. (2P)
OH
O o O,N
HyC—OH oy )]\/U\CH CICH;—COOH H,C~COOH
3 3
1 2 3 4 5

() 1<4<2<5<3 () 2<4<3<5«<1 () 1<4<2<8<5
() 4<2<1<5<3 () 4<5<383<1<2 (X) 1<2<4<5<3
2) Eine unbekannte Verbindung zeigt folgende Eigenschaften:

Sie 16st sich nur wenig in Wasser und verursacht dabei keine merkliche Verédnderung des pH-
Werts. Bei der Zugabe von schwefelsaurer K2Cr207-Lésung wird die Bildung grin-blauer Cr3+-
lonen beobachtet. Die Verbindung kann durch eine starke Base teilweise deprotoniert werden und
reagiert dann mit sich selbst zu einer a, B-ungeséttigten Carbonylverbindung.

Welcher Substanzklasse gehdrt die unbekannte Verbindung an ? (2P)
() priméarer Alkohol () primares Amin

() O,O0-Ketal () N, O - Halbacetal

(X) Aldehyd () Carbonsaureester

3) Vergleichen Sie die beiden Verbindungen Pyridin und Pyrrol. Welche der nachfolgenden
Aussagen zu beiden Verbindungen ist richtig? (2P)

() Pyridin ist ein Aromat, Pyrrol hingegen ein Antiaromat.
(x) Pyridin reagiert deutlich basischer als Pyrrol.

( ) Das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom tragt nur im Pyridin zum konjungierten
Elektronensystem bei, nicht aber im Pyrrol.

() Pyridin findet sich im Gegensatz zu Pyrrol als Base in Nukleinsauren.

() Pyridin kommt bevorzugt in der Sesselkonformation, Pyrrol hingegen in der Envelope-
Konformation vor.

()  Pyridin und Pyrrol sind Konfigurationsisomere.
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4) Welche Aussage zu folgender Reaktion ist falsch ? (2P)

He NN + N —» g™ "en ¢+ B

3 3

( )  Eshandelt sich um eine Reaktion vom Typ bimolekulare nukleophile Substitution (Sn2).

(x) Die Reaktion wirde deutlich schneller ablaufen, wenn anstelle des 1-Brombutans ein 1-
Butanol eingesetzt wird.

Das Cyanid-lon reagiert hier als Nukleophil.
Die Reaktion wiirde auch mit einem entsprechenden Bromalkan ablaufen.
Die Reaktion kann durch S&aurekatalse nicht beschleunigt werden.

A~ A~~~
~— N N~ ~~—

Brom fungiert in dieser Reaktion als Abgangsgruppe.

5) Nachfolgend sind zwei organische Molekule gezeigt:

CH, CH, CH, CH,

H,C X X N X CH,
H,C H,C
o o CH,
CH, — —
H,C H,C

Welche strukturelle Beziehung zwischen den gezeigten Molekdlen trifft zu? (2P)

)  Es handelt sich um Konstitutionsisomere.

)  Die beiden Strukturen sind enantiomer zueinander.

)  Die beiden Molekiile sind Konfigurationsisomere.
x)  Beiden Strukturen handelt es sich um Konformationsisomere.
Die Strukturen sind Tautomere.

AN AN AN SN~ A~

~— ~—

Beide Strukturen sind identisch (es wurden nur unterschiedliche Schreibweisen gewéhlt).

6) Welche Anzahl an asymmetrischen C-Atomen weist die nebenstehende, biomedizinisch
relevante Verbindung auf? (2P)

)  die Verbindung besitzt keine asymmetrischen C-Atome
x) 3 asymmetrische C-Atome
4 asymmetrische C-Atome
5 asymmetrische C-Atome
6 asymmetrische C-Atome

A~ A~ A~ A~~~
~— N N ~—

7 asymmetrische C-Atome

Cephalotaxin
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Bei Aufgabe 7) gibt es mehrere zutreffende Antworten.
Kennzeichnen Sie alle Ihrer Ansicht nach zutreffenden Alternativen eindeutig.
Jede richtige Antwort ergibt + 0,5 Punkte. Jede falsche Antwort ergibt - 0,5 Punkte.
Keine Antwort ergibt 0 Punkte.

7) Gegeben sind die folgenden drei Verbindungen:

3 3
0 NH 0 N
/\Cg\ 2 ) /\O?\H H, O/\l/\H cH,
CC Canoh
2
HOOC CH,
1 2 3
Markieren Sie jeweils, welche Eigenschaften fir diese Verbindungen zutreffen.
Folgende Eigenschaft trifft zu fiir Verbindung 1 2 3
besitzt eine tertidare Butylgruppe X
ist ein aromatischer Ether X X X
ist ein tertidrer Alkohol X
besitzt in wassriger L6sung saure Eigenschaften X
addiert leicht Brom X
reagiert mit Aldehyden zum entsprechenden Imin X
reagiert mit einer Schwefel-sauren Cr2072- - Lésung zu einem Keton X X
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Bei den Aufgaben 8) - 13) mlssen Antworten selbst formuliert werden. Jede vollsténdige,
richtige Antwort ergibt die in Klammern angegebene Anzahl von Punkten. Bei Teilantworten
sind Einzelpunkte méglich.

8) Geben Sie die Molekulstruktur (Aufgabenteile a und b) bzw. den IUPAC Namen mit der
korrekten Zuordnung der Stereo-Konfiguration (Aufgabenteile ¢ und d) an.

a) 3-Ethyl-6-methyloctan (1P)
CH,
/j/\)\/CH >
H,C .
H,C
b) 2,2,3-Trimethylpentan (1P)
HyC _CH,
r IA_:L><'/\UIF_;
CH;
c) (2P)
Br 0
H3C/\/k)j\CH3

(R)-4-Brom-heptan-2-on

Br Cl

PP
H;C

(S)-2-Brom-(S)-4-chlorhexan
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9) Geben Sie, sofern eine Reaktion ablauft, die Strukturen der Produkte der folgenden
Umsetzungen an. Achten Sie dabei bitte, sofern nétig, auf die korrekte stereochemische Stellung
der einzelnen Gruppen. Benennen Sie zudem den jeweiligen Reaktionsmechanismus der

Y

Hauptreaktion. (8 P)
Produktstruktur Mechanismus
NBS; AIBN radikalische
| e CH; Substitution
o CH3 ’ Br R/S-Mischung
H,C" =
0]
e [ p
Br
/\/\/'\ ] KBr + nukleophile
H,C CH, > 0PN\ 0 Substitution (Sx2)
H3C/\/\)"’/CH
CH
3 - +
i C—'—Br H;C-O"Na™ CH, Eliminierung
3 > (E2)
CH; H,C” CH,
CH
H C—’—30‘ Na™ H3C_Br _ CHs nukleophile
3 - H3C 0 + NaBr Substitution (Sn2)
CH, CH, CH;
B NaCl; H,0
OH all; 2 keine Reaktion
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10) In der folgenden Abbildung sind drei Cyclohexanderivate gezeigt, die einer bimolekularen
Eliminierung (E2) mit Natriumethanolat unterworfen werden.

""Br 'I"Bf :,,‘Br
CH,

1 2 3

Experimentell kann dabei festgestellt werden, dass die Eliminierung bei Verbindung 3 sehr
schnell, bei Verbindung 1 deutlich langsamer und bei Verbindung 2 gar nicht ablauft.
Begrinden Sie diesen Befund im Bezug auf den Reaktionsmechanismus unter Zuhilfenahme
geeigneter raumlicher Strukturen der drei Cyclohexanderivate. (8 P)

Zur Beantwortung der Frage mussen die rdumlich korrekten Sesselformen der gegebenen
Verbindungen betrachtet werden. AuBerdem muss man vergegenwartigen, dass eine bimolekulare
Eliminierung nach dem E2-Mechanismus durch einen Ubungszustand gekennzeichnet ist, in dem
die Abgangsgruppe (hier I-) und das abzuspaltende H-Atom antiperiplanar zueinander orientiert
sind, d.h. beide Gruppen missen sich axial und in trans-Stellung zueinander befinden.

Man erkennt, dass Verbindung 2 kein axiales H-Atom benachbart zum I-Atom aufweist, somit
also keine trans-Eliminierung lber einen antiperiplanaren Ubergangszustand méglich ist.

Im Gegensatz dazu findet man in Verbindung 1 ein antistandiges, axiales H-Atom, in
Verbindung 3 dagegen zwei. Bei Verbindung 3 kann zudem ein dreifach substituiertes
(stabileres) Alken gebildet werden. Daher verlauft die E2-Eliminierung mit Verbindung 3 am
schnellsten, gefolgt von Verbindung 1, wahrend Verbindung 2 praktisch keine Reaktion
zeigt.

e C,Hs; C,H5s H
CHj H
C,Hs

I 11 111
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11) Sie wollen in lhrem organisch-chemischen Labor mit Hilfe einer Grignard-Reaktion aus
Bromethan und Aceton (Propanon) einen tertidren Alkohol synthetisieren.

a) Formulieren Sie die Reaktionen, die fur diese Synthese nétig sind. Markieren Sie die
Verschiebung von Elektronen im Rahmen der Reaktion mit entsprechenden Pfeilen. 4P)
HE + Mg B0 H;C—CH; MgBr~*

Br

0 o- MgBr” OH

. H* /H
H‘C)J‘-\CH‘ H3C+CH, MgBr~* - H.CJKCH [ H0 HCTCH’
\ / CH,

CH4

b) Nach Durchfihrung der entsprechenden Reaktionen in einem offenen 2L Kolben analysieren
Sie lhr Produkt und stellen fest, dass sich im ReaktionsgefdB zwar fast ausschlieBlich der
gewunschte tertidre Alkohol befindet, dass dieser aber nur in ca. 20% Ausbeute im Bezug auf die
eingesetzten Edukte entstanden ist. Gréssere Mengen an Nebenprodukten kénnen Sie jedoch
auch nicht nachweisen. Erklaren Sie dieses Analysenergebnis. 4P)

Der tertiare Alkohol neigt in saurem Milieu zur Dehydratisierung und sukzessiver E1-Eliminierung
eines Protons. Das entstehende Produkt (2-Methylbuten) ist gasférmig und wird das
ReaktionsgefaB (offener Kolben) verlassen. Dadurch wird die Ausbeute stark verringert.

OH H;C CH,

Hzc‘tCHz [(H™] . C>—<_ + H,0
: A H

CH,
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12) Die nebenstehende Verbindung wird im

CH
chemischen Labor unter dem Namen Methylorange /,Q ’

als pH-Indikator eingesetzt. Sie kann sehr leicht H3C \©\
ausgehend von 4-Aminobenzolsulfonsure und N,N- N=N

Dimethylaminobenzol im Rahmen einer Azokupplung
hergestellt werden.

a) Formulieren Sie die Herstellung der 4-Aminobenzolsulfonsaure aus Benzol, in dem Sie eine
geschickte Reihenfolge aus Nitrierung, Sulfonierung und Reduktion der Nitrogruppe wéhlen.

Geben Sie fur jeden Reaktionsschritt die benétigten Chemikalien an.

NO,
HNO, ; H,S0,
=

NO,

Fe : HCl oder Aminogruppe wirkt aktivierend
Pd/C ; H, ’ und dirigiert in o, p - Stellung

NH,

@ H,SO SO;H

SO;H

Hauptprodukt Nebenprodukt

(6 P)

b) Beschreiben Sie, unter Angabe der bendétigten Reagenzien, den Ablauf der oben erwéhnten
Azokupplungsreaktion zwischen 4-Aminobenzolsulfonsdure und N,N-Dimethylaminobenzol. Der
Mechanismus der einzelnen Reaktionsschritte muss nicht mit angegeben werden. (4 P)

cr®

3

cI®

(H3C)N
e Q
—_—
N=N
Methylorange \Q\
Neiy

3

H,N 3
\O\ NaNO,, HCl, 0°C N=N
so? Diazotierung \O\
SO

N

(H3C)2N (H3C)aN
w0, — YRl
N=N
L
SO;~

3
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13) Im Rahmen eines breit angelegten Wirkstoff Screenings wurde eine vielversprechende
Substanz (eine Monocarbonséure der Formel CsH1403) identifiziert, die Sie im organisch
chemischen Labor synthetisieren sollen. Als Ausgangssubstanz soll Ilhnen das leicht verflgbare
Cycloheptanon dienen.

Vervollstandigen Sie die folgende Synthese und geben Sie die Struktur der Intermediate A bis C

sowie der Wirksubstanz an. (8P)
4 N e R
0
1) CH;MgBr HO_ CH; CH;
@ 2) H* / H,0 _ HY A
- / \_ Y,
A (CBHIGO) B (C8H14)
1) 0,
2) Me,S
( )
4 N
CH CH,
0 OH ~ HZCI’O4 (o) H
0 0
\ y - /

Wirksubstanz (CgH,,05) C (C4H,,0,)



