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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) Mit welchem der folgenden Reagenzien kann man ein Amin leicht acetylieren.

2) Eine unbekannte Verbindung zeigt folgende Eigenschaften:

(2P)

Sie 16st sich nur wenig in Wasser und verursacht dabei keine merkliche Verédnderung des pH-
Werts. Bei der Zugabe von schwefelsaurer K2Cr207-Lésung wird keine Farbanderung beobachtet.

Mit Benzoylchlorid reagiert die Verbindung leicht zu einem Benzoesaureester.
Welcher Substanzklasse gehdrt die unbekannte Verbindung an ?

() priméarer Alkohol () primares Amin
(X) tertidrer Alkohol () Phenol
() Aldehyd () Carbonsaureester

3) Welche Aussage zur folgenden Reaktion ist falsch ?

() Bei der Reaktion handelt es sich um eine nukleophile Substitution nach dem Sn1-
Mechanismus.

() Das Hydroxid-lon reagiert als Nukleophil.

(X) Die Konfiguration am enantiomeren Stereozentrum wir bei der Reaktion invertiert.
() Die Reaktion verlauft in zwei Schritten.

( ) Die Reaktion kdnnte auch mit dem entsprechenden lodalkan durchgefiihrt werden.
( ) Eine Beschleunigung der Reaktion durch Saurekatalyse ist nicht zu erwarten.

(2P)
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4) Ordnen Sie folgende Verbindungen nach abnehmender Basizitat. (2P)
NH,
- QO e b e
Z
N
1 2 3 4 5 6
() 1>3=2>5=4>6 () 6>1>5=4>3=2
() 6>3=2>5=4>1 () 6>5=4>3=2>1
X) 6>1>3=2>5=4 () 4=5>1>6>2=3

5) Welche Anzahl an asymmetrischen C-Atomen weist die nebenstehende organisch chemische
Verbindung auf? (2 P)

() die Verbindung besitzt keine asymmetrischen C-Atome

() 3 asymmetrische C-Atome
(X) 4 asymmetrische C-Atome
() 5asymmetrische C-Atome
() 6 asymmetrische C-Atome
() 7 asymmetrische C-Atome

6) Welche der folgenden Aussagen zur Verseifung eines Esters trifft nicht zu ? (2P)
( ) Die Reaktionsgleichung fir die alkalische Esterhydrolyse lautet (Reaktion 1):
0

Jk
R2 _—
/ + OH- S Jl\ + R2—0H
R1 (0] R1 o

() BeiReaktion 1 werden OH- - lonen im stéchiometrischen MaB verbraucht.

( ) Die Reaktionsgleichung fur die saure Hydrolyse eines Esters (Reaktion 2) lautet:

H* 0

0
JI\ R2 I N
- + H,0 S J\ + R2—OH
R1 0 2 R1 OH

() Bei Reaktion 2 dienen die H+ - lonen als Katalysator.
() Im Gegensatz zu Reaktion 2 kann Reaktion 1 als auch ,vollstandige“ Reaktion mit einem

einfachen Reaktionspfeil formuliert werden, da das entstehende Carboxylat-lon
reaktionstrage ist.

(X) Reaktion 2 kann durch die azeotrope Destillation von Wasser bis zur vollstédndigen
Esterhydrolyse geflhrt werden.
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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 im Folgenden die Strukturformeln von sechs Verbindungen, denen Sie die unten
genannten Eigenschaften zuordnen sollen:

0] 0] 0
H//
’, o
3
1 2 3
0__0
0
H3CW -H3N¥H " OH
H SH /\g/\g/
4 5 6
Folgende Eigenschaft trifft zu fiir Verbindung 1 2 3 4 5 6
Die Verbindung enthélt ein oder mehrere Chiralitatszentren. X X
Die Verbindung ist durch Hydrierung in einen priméaren Alkohol X X X
Uberfuhrbar.
Die Verbindung kann mit einem primaren Amin zu einem Imin X X
reagieren.
Die Verbindung enthélt eine Thioacetal-Funktion
Die Verbindung kann leicht decarboxylieren. X

Die Verbindung ist ein typisches Kohlenhydrat

Die Verbindung addiert Brom. X X
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Bei den Aufgaben 8) - 14) missen 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 R/S bzw. E/Z Stereo-Konfiguration (Aufgabenteile ¢ und d) an.

a) 4,5-Dimethyl-2-hexensaure (1P)
H,C CH
— CH
(0]
OH
b) 1-lodo-2-Isopropylcyclohexan (1P)
H,C CH,
[
C) CH, (2P)
CH
H,C }
CH, OH

4(R), 5(S)-Dimethyl-2-heptanol

CI}_/CH3
H;C

3-Chloromethyl-2(Z)-penten
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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

Hauptreaktion.

CH

H,C

NBS; AIBN

\J

NaCN

\J

H3C-O_ Na+

Produktstruktur
- R
Hyc N
° Br R/S-Mischung
\_ /
- R

\

H,C-CH,-OH

-

[H']

NaCl; H,0

-

- /

4 )
CH,  + H;C-OH

H,c” ~ch, + NaBr

\ J

(8P)

Mechanismus

radikalische

Substitution

nukleophile

Substitution (Sn2)

Eliminierung

(E2)

Vollacetalbildung

keine Reaktion
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10) Aromatenchemie

a) Schlagen Sie eine Synthese fiir 3-Nitrobrombenzol aus Benzol vor. Geben Sie die Zwischen-
produkte und Reaktionsbedingungen an. (4P)

Die Stellung der beiden Substituenten ist meta. Also muss zunéchst die nach meta dirigierende
NO2-Funktion eingefihrt werden, dann kann die Br-Funktion als Zweitsubstituent folgen:

NO,

NO, NO,

© + Br, [ ABry | @\
Br

b) Die Aminogruppe verleiht dem aromatischen System des Anilins einen sehr stark aktivierenden
Effekt im Bezug auf eine Zweitsubstitution. Erklédren Sie dies anhand mesomerer Strukturen des
o-Komplexes, der intermediar bei einer Zweitsubstitution entstehen wirde (Verwenden Sie
einfach den Buchstaben X fir einen beliebigen Zweitsubstituenten). (3P)

NH,

NH, NH,
®
- -
® ® starker +M-Effekt des NH»
X X

X bewirkt sehr gute
Stabilisierung der positiven
Ladung im o-Komplex

NH®

c) Welches Produkt erwarten Sie bei einem Versuch der direkten Sulfonierung von Anilin mit
H2S04 ? Wie kdnnte man dieses Problem umgehen? Schlagen Sie eine passende Strategie
vor. (4 P)

Anilin besitzt eine primare Amin-Funktion, die als Base wirken kann. H2SO4 wird daher zunachst zu
einer Protonierung fuhren. Das entstehende Phenyl-Ammonium-lon wirkt deaktivierend und
dirigiert nach meta.

NH, NH3

+ H,S0y4 —m——> @\
SO;H

Als Abhilfe muss das Amin in einen Substituenten Uberflihrt werden, der aufgrund eines +M-Effekts
nach ortho/para dirigiert. Hier bietet sich eine Amidfunktion an. Das Amid wird durch eine Reaktion
mit Acetylchlorid erzeugt:
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NH, HN—<

© * H.'C)CJ)\CI > @ h

Nach der Sulfonierung des erzeugten Ar-Amids, kann die Amidgruppe durch Einsatz einer Base
hydrolysiert werden, so dass die Aminfunktion wieder frei verfligbar ist.

11) Butansaure ist aufgrund ihres widerlichen Geruchs eine héchst unerfreuliche Verbindung; der
Butansaureethylester dagegen soll sich durch einen angenehmen Duft nach Ananas auszeichnen.
Leider handelt es sich bei der Veresterung aber um eine Gleichgewichtsreaktion, bei der neben
dem gewilinschten Produkt soviel nicht umgesetzte S&ure verbleibt, dass diese den angenehmen
Estergeruch fast ,maskiert”.

a) Eine Moglichkeit eine mdglichst quantitative Umsetzung der S&ure zum Ester zu erzielen, ist
der Entzug von Wasser aus der Reaktionsmischung. Nennen Sie zwei Methoden einen
solchen Wasserentzug zu bewerkstelligen. (2P)

Einsatz wasserentziehenden Substanzen (Bsp. H2SO4, CaClz , P2010 )
Azeotrope Destillation

b) Neben dem Wasserentzug besteht auch die Mdéglichkeit, anstelle der Butanséure das deutlich
reaktivere Butansdurechlorid einzusetzen, um eine vollstdndige Umsetzung der S&ure zum
Ester zu bewerkstelligen. Formulieren Sie die Herstellung des Saurechlorids aus der
Butanséure, sowie die weitere Umsetzung des Saurechlorids zum Butansaureethylester.
Benennen Sie alle, fur die Reaktionen nétigen Chemikalien. (4P)

O
OH + /S\ - Cl n 802 n Cl@
Cl @
0]

0 Thionylchlorid
Cl @)
@
W + HO—C,Hs — » ~7 L u® e
O Ethanol O

12) In Anwesenheit einer starken Base (z.B. eines Alkoholat-lons) stehen viele Aldehyde und
Ketone im Gleichgewicht mit ihrem entsprechenden Enolat-lon. Dieses kann unter Ausbildung
einer neuen C-C-Bindung mit einem weiteren Molekll eines Aldehyds oder eines Ketons
reagieren:
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a) Formulieren Sie die Bildung des Enolat-lons aus Propanon mit Natrium-Methanolat als Base

und zeichnen Sie beide mesomeren Grenzstrukturen des Enolat-lons! (2P)
0] o 0 O@
)k + Na®OCH; =2 _ 0 -—
CH, X

b) Formulieren Sie die Reaktion des in Aufgabe a) gebildeten Enolat-lons mit einer aquivalenten
Menge an Benzaldehyd zum entsprechenden Additionsprodukt. Das Reaktionsgemisch wird
anschlieBend angeséuert und erwarmt.  Formulieren Sie die bei diesen Umsetzungen
ablaufenden Reaktionen und symbolisieren Sie alle auftretenden Elektronenbewegungen mit
einem Elektronenpfeil. (4P)

O
O (0) S)
g Pe 35 & g __ i
+ H,O

c) Die Bildung des in Aufgabe b) beschriebene Endprodukts ist im Vergleich zu analogen
Reaktionen thermodynamisch besonders beguinstigt. Begriinden Sie dies kurz. (1P)

Es entsteht ein groBes durchkonjugiertes m-Elektronensystem; durch die Doppelbindung gelangt
das aromatische System in Konjugation mit der Carbonylgruppe.

13) Um eine nukleophile Substitution an der Verbindung 1-lod-1-methylcyclohexan durchzu-
fihren, erhitzen Sie die Verbindung in Ethanol.

a) Formulieren Sie die ablaufende Reaktion unter Zuhilfenahme von Eleketronenpfeilen. (4 P)
CH, CH, CH,

o o e -

b) Eine genaue Analyse des Reaktionsgemisches am Ende der Reaktion zeigt jedoch, das neben
dem von lhnen gewunschten Substitutionsprodukt auch noch zwei Nebenprodukte entstanden

sind. Um welche Nebenprodukte handelt es sich? Formulieren Sie die Reaktionen, die zu
diesen Nebenprodukten fuhren. (3P)

Es handelt sich um die Produkte einer E1 Eliminierung, die aus dem tertidren Carbeniumion
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entstehen kdnnen.

CH, CH,
/ CH,
| A i £1 3 CH,
— + +

c) Die in b) erwdhnten Nebenprodukte entstehen in unterschiedlichen Mengen. Begriinden Sie
dies unter Bezugnahme auf die jeweilige Struktur des Nebenprodukts. (2P)

Das Methyl-Cyclohexen besitzt die héher substituierte Doppelbindung und wird daher in gréBerer

Menge auftreten, als das Methyliden-Cyclohexan.

14) Ergénzen Sie das folgende Reaktionsschema (alle leeren Rechtecke sind auszufullen):
(8 P)

O Q/QH

M 1
1 , OW N\
Alkohol-Deydrogenase H;C—NH, ) HCT H y
aktiver Teil des Coenzyms: 2) Hzo , H*
+ 0
(0]
NH,

|

=

N
N*
|
R

OH
HO N L
NaBH, K,Cr,0,
+ H,S0, o‘ 0

3.

OH




