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Aufgabe 1
H . 'Tr y Br
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Br
A B c weitere mesomere Grenzformeln
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Reaktionskoordinate Ea = Aktivierungsenergie

Hier ist zuerst mal der Mechanismus und das Engrgfi¢ dieser elektrophilen Substitution.
Benzol @A) greift an einem KompleB an, der sich aus Bund AlIBr; (Katalysator) gebildet
hat. Der bildet sich, da Brdurch die (nicht gezeigten) freien Elektronenpagire Lewis-
Base ist, AIBg ist eine Lewis-Saure. Dadurch wird das, Brie gezeigt polarisiert. Der
Aromat greift also das Br an. Dieser Angriff ist hier gezeigt und stellt dén
Ubergangszustand der Reaktion dar. Ubergangszesgind Phasen der Reaktion, die sehr
schnell (in ~13° s) durchlaufen werden und nicht isolierbar sinsl.eBtsteht der Wheland-
Komplex C. Dieser stellt die erste Zwischenstufe dar. Zwestufen sind Teilchen die so
stabil sind, dass sie zumindest kurz Uberleben g also nicht grad was abldst oder was
drangeht). Der Wheland-Komplex verliert ein®,Hes entsteht Brombenzol (oder
Phenylbromid, nichBenzylbromid), das Endprodukt dieser Reaktion.

Cyclohexen reagiert anders, namlich unter Additvmam Brom an die Doppelbindung, es
resultiert 1,2-Dibromcyclohexan. Auf Grund der Aratizitdt des Benzols (Stabilisierung von
etwa 150 KJ/mol) ist dies beim Benzol allerdingshhi mdglich. Die hier gezeigte
Substitution kann auch nur deshalb stattfindenjndaAnschluss die Aromatizitat wieder
hergestellt wird.

Ohne die Katalyse ist die Aktivierungsenergie (tier durch die beiden Doppelpfeile
dargestellt ist) erheblich hoher (gestrichelt). DAiktivierungsenergie ist immer der

endothermste Schritt, wo also am meisten Energieraecht wird (hieA+B—C).
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Aufgabe 2

Chiralitat bedeutet Handigkeit. Gibt's also zwei Iklaile mit gleicher Zusammensetzung
(Summenformel) und gleicher Konnektivitat (wennoaldie gleichen Atome alle auf die
gleiche Weise miteinander verbunden sind), kann sianaber nicht durch eine Drehung
ineinander Uberfuhren, so liegt Chiralitat vor. €ichirale Verbindung kann eine Drehachse
aufweisen, aber keine Spiegelebene, Drehspiegelades einen Inversionspunk.

Um zu schauen, welche der folgenden Verbindung@aldst oder nicht muss man einfach
schauen, ob man im Molekil entweder eine Spiegekebeine Drehspiegelachse oder einen
Inversionspunkt finden. Bei der Frage nach der Wgskonformation geht’s einfach darum,
sich die Ringe richtig hin zu malen (fir eine Atleig s. die Losung zu der
Vordiplomsklausur vom 12.4.06). Derjenige Sessdl dar geringsten Anzahl an axialen

Substituenten ist der stabilere.

Cl

: g ¢ cl

Cl A besser, da nur 2 und nicht 4 Cl's
. . axial
nichts, also chiral.
| |
Cl
=~ Cl =
I/I/’CI cl
e

B besser, da nur 2 und nicht 4 Cl's

Inversionspunkt axial

+ Spiegelebene
= nicht chiral
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Spiegelebene, nicht chiral

einzige Konformation
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Drehachse, sonst nichts = chiral

einzige Konformation
*
N
E

Nikotin, chiral (*=Chiralitatszentrum)

=S,

OH

Drehachse, sonst nichts = chiral

HOZCA(‘
&

keine Symmetrie, chiral (*=Chiralitatszentrum)

CO,H

Spiegelebene = nicht chiral




Vordiplom OC, 19.10. 2006 4

—— Spiegelebene

| / /

L !
Spiegelebene, nicht chiral
Keinerlei Symmetrie weisen auk, E undH. A undB sind Diastereomere, da sie nicht durch

Drehung und Spiegelung ineinander uberflhrbar ditesoverbindungen sinB und G (G
heil3t auchmeso-Weinsaure).

Aufgabe 3
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Diese Reaktion ist die einzige Moglichkeit, Ethert rHalogensduren zu spalten — man

bendttigt lodwasserstoffsdure. Von allen Halogeres@ist sie die starkste. Sie protoniert das
Anisol (A). Dadurch kann jetzt das lodid die Methylgruppeeiner &2-Reaktion angreifen,
Phenol geht als Abgangsgruppe weg (durch die Piestorg wurde das Phenol erst zu einer
guten Abgangsgruppe), es entsteht eben Phenol ettdyNbdid.

@ 0—0 @ i_, O(,)o O\V\YO
) \_/ _
c

Furan @) wird einfach oxidiert. Dazu greift Sauerstoff @iner [4+2]-Cycloaddition das

Furan an (im Prinzip also eine Diels-Alder-Reak}lioDer Ubergangszustand ist aBs
gekennzeichnet. Es entstéhtdas durch weiteren Sauerstoff2zwxidiert wird.
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Bernsteinsaureanhydrid\ wird von Piperidin B) am nucleophilen Anhydrid-C angegriffen,
die Doppelbindung klappt zum O, es entstéhDann gibt’s, wie kdnnte es auch anders sein,
eine Umprotonierung (H). Diese bildetD. Der Sauerstoff klappt jetzt wieder ein freies
Elektronenpaar zum Kohlenstoff (verkirzte Version eigentlich klappt das freie
Elektronenpaar vom N zum C. Am Ende kommt abergligishe raus), es entstdht Dieses

macht nochmal einen'H, und die Reaktion ist zu Ende, nachdeentstanden ist.
0 < (O ) : 0
)J\/ﬁ\ 7OH_ M /k ' )J\
OH
OH
A B (o3 D
H+
Pe PN
F E

Bei dieser Reaktion wird, was man nicht sehr adhsieine C-C-Bindung gespalten. st

eine gute Base, aber auch ein gutes Nucleophit. gtegft es als Nucleophil am Carbonyl-C
von Acetylaceton A) an. Dabei bildet siciB. Hier klappt das O wieder zurtick, die C-C-
Bindung wird gebrochen und es bilden siChund EssigséureD|. Die Triebkraft dieser

Reaktion ist leicht zu durchschauen — es wird caebGnsauremesomerie frei, die immerhin

etwa 60 kJ/mol betragt (und damit den gleichen Wattwie die Estermesomerie und nicht
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zu verwechseln ist mit der Carboxylatmesomerie ¥@6 kJ/mol).C wird ,irgendwo her*

protoniert, es entsteht, das allerdings das Tautomer von AcetBjist.

/—\ OH" o) o - OH
OH OH o
0
& Lo > o
B Cc D

Diese Reaktion ist eine einfache Verseifung.” @tif am LactorA an, es bildet sicB und

A

darausC. Der letzte Schritt ist ein H, es bildet siclD. Dieser letzte Schritt ist nicht, wie die
vorherigen Schritte, reversibel, sondern quasversibel. Denn die Saure hat einenspiert

von etwa 5, der Alkohol von etwa 16. Das heil3tsdasniemals die Saure protonieren kann.

NH/\J'N:O £ o b N _onr H
R/T 2 T > R/\r \N// R/\‘/ \N//d R N\\N,OH
A HNO,+H,SO, B c D

-

~~_OH OH H0 - N$ - N -OH2"
R . Rﬁ/ - R/w@ e R/\‘/ N Tho RA( N
F E

H G

Im ersten Schritt wird aus NaN@nd HSQO, das Nitrosylkation (NO gebildet. Dieses ist
ein ziemlich gutes Elektrophil und wird daher vomadieophilA angegriffen, es bildet sidB.
Dieses macht einen™H (C), usw. usw. SchlieRlich bildet sidh. Dieses Teilchen verliert
jetzt Wasser, es bildet si¢h Dieses Molekul tragt die allerbeste Abgangsgrupliee es gibt
— Np. Macht man das ganze etwas warm, dann verlieriv/ibdeaskil jetzt also M, es bildet sich
das sekundare Carbeniumi@n Dieses wird von weiterem-B angegriffen, dabei bildet sich
in dieser {1-Reaktion F — H) ein racemisches Gemisch der beiden sekundarevhalé&.
Wie weit die Reaktion hier getrieben werden solifneh allerdings nicht (man karfhauch

isolieren).
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Diese Reaktion erklart die Wirkungsweise von VitamiC also Antioxidans A,
Ascorbinséure). Durch den Sauerstoff wird das Hrddion ,,Chinon”B oxidiert. Man kennt
das v.a. auch von Chinonen und Hydrochinonen (s@chitamin C enthalt die gleiche

Struktureinheit.

OH  Bra 20°C

Hier passiert gar nichts. Der Aromat ist durch Miesomerie viel zu stabil, als dass er Brom
addieren konnte. Fur eine solche Addition brauahd® schon einen Katalysator (s. Aufgabe
1).

e o e o

Wasser greift am super Elektroph)(an, es bildet sich dab&, anschlieRend wird HCI
rausgeworfen, es entste@t Triebkraft: Sauremesomerie (60 kJ/mol) + Warmeeakiung,

da die frei werdende HCI mit dem Wasser exothemauiest.
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Der protonierte Aldehyd\ wird von Glycol 8) angegriffen. Der Aldehyd wird deshalb erst
in protonierter Form angegriffen, da hier die ,,Abgagruppe” eine neutrale OH- und keine
O-Gruppe ist. Das so entstehen@emacht einen H-, es entstehD, aus dem Wasser

eliminiert werden kann. Das so gebildétehat einen sehr elektrophilen Kohlenstoff und
praktischerweise ganz in der Nahe einen nucleapl8kuerstoff. Dieser greift schnell an, es

entstehf, das nach dem Verlust vori & bildet — fertig.

Aufgabe 4

Diese Aufgabe ist reine Schreibarbeit. Stabiler eniger axiale Substituenten. Eine Sache
kommt hier aber noch mit dazu — der anomere Eftelkt Zucker ist dann am stabilsten, wenn

die OH-Funktion am anomeren Zentrum axial steht:

HO

HO [ anomeres Zentrum

HO
OH

Das héangt mit Orbitaliberlappungen zusammen, zwisadem Sauerstoff im Ring und der
C-OH-Bindung. Da dieser Effekt allerdings nicht smmfach quantifiziert werden kann
ignoriere ich ihn im Folgenden. Daher gilt also latlostabiler = weniger axiale Substituenten.
In der Pyranoseform ist jeweils nur gid=orm gezeigt.

Aufgelistet nach Namen:
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Glucose
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Glucose ist die stabilste Aldohexose.
D-Allose
CHO
OH OH OH
o)
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D-Mannose
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D-Galactose
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Aufgabe 5
R i el
l
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Isobuten A) wird protoniert und zwar so, dass das stabileagb@niumion B) und nicht
iso-B entsteht. Denm8 wird durch 3x+I-Effekt stabilisiertiso-B nur durch 1x +I-EffektB
wird von einem weiteren Molekul Isobuten angegriffedabei wird C gebildet. Oft
hintereinander ergibt sich dann das PolyDer Polyisobuten.

Eine Doppelbindung hat eine Bindungsenergie voraedd0 kJ/mol (mehr oder weniger).
Eine Einfachbindung hat eine Bindungsenergie voh IBEmol. Bei dieser Reaktion werden
aus einer Doppelbindung zwei Einfachbindungen (diekkiert). Das bedeutet, dass aus einer
Bindungsenergie von 610 kJ/mol 2 x 350 kJ/mol = R0Onol werden (das ist jeweils die
Energie, die bei der Bindungsbildung frei wird). \Esrden also 90 kJ/mol freb Triebkraft

und exotherme Reaktion.
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Aufgabe 6

Bei einfachen Molekilen sind die aciden Protonemgegeben, ansonsten das bei der
Deprotonierung entstehende Teilchen (Zahlen bderns bezeichnen natirlich den K
Wert).

Die linke Saure ist etwas weniger sauer als diateedenn diese wird durch den —I-Effekt

der NH"-Gruppe deshalb noch etwas saurer, da dies'¥Btuppe Elektronen aus den

umgebenden Bindungen zu sich zieht (um die positading etwas auszugleichen). Dadurch
zieht sie auch Elektronen aus der O-H-Bindung eh,siliese wird dadurch geschwacht und
das H wird leichter abgespalten — acider.

) o) o) .
O pKg~ 4.2 qo ﬂo
HO OH O OH ) OH

Ascorbinséure ist eine vinyloge Carbonsdure — wescdas C(=O) und das OH von der

Séaure C(=0)-OH ist eine Vinylgruppe (C=C) geschoben
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Guanidinmesomerie: ~9
/Hf+ I /’E
H2N NH2 +H2N NH2 H2N NH2+

Das Guanidin ist basischer als ein einfaches Amabei Deprotonierung die Mesomerie

(drunter gezeigt) anteilig verloren gehen wiirde.

~40
/
\\
~20-25

O 0
Eiry

2T\

~4

O

FoF ~16

Durch den —I-Effekt der F-Atome wird die OH-Grupgeshalb noch etwas saurer, da die
F-Atome Elektronen aus den umgebenden Bindungeichwiehen. Dadurch ziehen sie auch
Elektronen aus der O-H-Bindung zu sich, diese wliadurch geschwacht und das wird

leichter abgespalten — acider.
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Aufgabe 7

Hierbei ist ganz wichtig: bitte beachtet immer dji@nze funktionelle Gruppe. Das ist ein
Fehler, der leider sehr héaufig auftritt. Das erstelekil hat keinKeton als funktionelle
Gruppe, sondern nur ein Anhydrid. Auch ist darinnkEster versteckt. Immer das ganze
beachten!

Aromaten habe ich nicht als FG gekennzeichnet.

Nitrogruppe
@ —~_}—kein Keton!
O |[—kein Ester!
/ Anhydrid

Alkohol

— > zusammen auch
/ "Cyanhydrin" genannt

Nitril, Cyanid
Amin
@ .
Amid

Carbonséaure
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% ! Vollacetal

Aldehyd

Sulfonat -
Diazogruppe



