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Aufgabe 1
1a,b)

Dieser Typ Aufgabe ist, wenn man ihn mal richtigstanden hat, eigentlich einfach zu l6sen.
Wichtig dabei ist allerdings der Einsatz eines Mdlbaukastens, um sich die ganze
Geschichte vorstellen zu kdnnen.

Es geht hier einfach darum, die jeweils zwei Sesmgizumalen, mit der richtigen
Konfiguration, also raumlichen Stellung, der Substnten. Dazu malt man zuerst mal den
Sessel auf (zugegebenermafl3en kann das schon fleidender anderen ein Problem
darstellen). Hat man die Sessel aufgemalt, so kaamsich als kleine Hilfe zuerst einmal die
Anordnung der jeweils 2 Substituenten am Ring alémaleder Ring hat 6 Spitzen. 3 zeigen
nach oben, 3 nach unten. An jede Spitze kommt eialea Substitutent, also einer, der

senkrecht nach oben oder unten zeigt:

W -

Dann fehlt jedem C aber noch jeweils 1 SubstituBig. Stellung dieser kann man sich so
vorstellen, dass sie immer von der Mitte des Rweggzeigen. Also entweder nach hinten
weg, nach vorne weg oder zur Seite weg. Wobei helilbeachtet werden muss, dass alle

zusatzlichen 6 Reste jetzt aquatorial stehen.
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7,
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Wenn man das ganze zusammenbastelt, erhalt mabydérhexanring mit allen Resten:
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Um jetzt die Reste reinzumalen, geht man folgend@en vor. Man nimmt sich die

Verbindung, und fangt irgendwo an, egal wo. Bei ékall A ist es besonders einfach, durch
den Sauerstoff hat man einen Bezugspunkt. Man detziSauerstoff irgendwo in den Ring.

Dann geht man ein Kohlenstoffatom nach rechts. Btaht der Substituent in der flachen
Projektion nach oben, also steht er auch im Ringhraben. Ob aquatorial oder axial ist
zunachst egal, wichtig ist nur, dass die Resteeam loetreffenden C richtig stehen. Dann geht
man ein C weiter. Auch hier schaut mal wieder, daee Rest in der flachen Projektion steht
und dementsprechend wird der Rest eingemalt. Dahtrmaan fir alle Reste so und schon

hat man den ersten Ring fertig:

Um den zweiten Sessel zu bekommen geht mal salaes, man einfach alle Substituenten an
den Kohlenstoffatomen lasst, an denen sie hangamn bhuss man beachten, dass die Reste,
die im einen Ring nach oben stehen, auch im zwdREg nach oben stehen. Mit ,nach
unten“ das gleiche. Und dann ist noch wichtig, dass Substituent, der im einen Ring

aquatorial steht, im anderen axial steht und varsa.
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Diese beiden Cylcohexanringe stehen also miteideramm Gleichgewicht. Man kann ganz

einfach entscheiden, welcher Ring der stabilergi@asmehr Substutienten &quatorial stehen,
desto besser. Und groRere Reste stehen lieberoéiglals kleinere. Somit ist hier also das
linke Molekul stabiler, da hier 1 Rest axial undduatorial stehen. Beim zweiten Ring steht
dann zwangslaufig 1 Rest &quatorial und 3 axi@s@liErklarung ist leider nicht ganz richtig,

zuzmindest nicht fur dieses spezielle Molekul. Desrmandelt sich um einen Zucker. Daher
stabilisiert der anomere Effekt zusétzlich das teéholekil, das dadurch stabiler wird).

So geht das die ganze Aufgabe durch. Im Folgendsa ioh alle Verbindungen auf, in den

jeweils zwei Sesseln und zweige den jeweils guestiyg durch den Rahmen. Als Begriindung
reicht: ,mehr aquatoriale Substituenten“)aul3er beimeiten Molekul, da ist der ,anomere

Effekt” wichtig).
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Das wichtige bei den letzten beiden Molekulen: teams-Decalin (also die beiden 6-Ringe
aneinander) lasst sich nicht klappen. RasDecalin dagegen schon. Und wenn man den
zweiten Ring als Substituent des ersten Rings lafhige kann man ganz einfach entscheiden,
welcher Ring der stabilere ist.

Symmetrieelemente sind die Spiegelebene (S), derdionspunkt (I) und die Drehachse (D).
Tauchen die ersten beiden in einem Molekil aufkaon das Molekll, auch wenn es ein
Chiralitatszentrum bzw. ein oder mehrere asymnettesKohlenstoffatome enthalt, nicht
mehr chiral sein. Die Drehachse verhindert keingalitét.

Die jeweiligen Symmetrieelemente, die man ,im zeign Mittel* an der flachen Projektion

festlegt, sind in der folgenden Abbildung angegeben
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Da der Rest am N sehr schnell nach oben und uectesirsgt, habe ich ihn hier nicht einer

bestimmten Position zugeordnet.
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1c

Heterocyclen sind Ringsysteme, in denen ein &imm ein Heteroatom ist, also kein
Kohlenstoff. Somit sind\-D undG Heterocyclen.

1d

Mit wassrigem Hydrazin reagieren Aldehyde zu Hydreen:

H
o/—\ *HO”
| 7= il
L) _NH,
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-H,0
+
NH _
RAN/z —_— RAH/NHZ
+
Hydrazon
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Im ersten Schritt wird, im Gleichgewicht, der AlgehA protoniert. Es entsteht das
OxoniumionB, das auch in einer Mesomeren Grenzformel mit giositiven Ladung am C
formuliert werden kann. Dadurch wurde der Kohlefista einem super Elektrophil und wird
vom Hydrazin-N angegriffen. Da man nur mit kataghen Mengen Séaure arbeitet, ist das
Hydrazin nur anteilig zum Hydraziniumion protonieBs entsteht aus dieser Reaktion
nachdem eine Bindung vom C zum positiv geladenemge®appt ist. Dann findet, im
Gleichgewicht, eine HWanderung, ein sog. 'H (,H'-Shift) statt. Dieses macht aus der
Hydroxygruppe eine gute Abgangsgrupm®).(Und das N hat sein freies Elektronenpaar
zurtickgewonnen und kann jetzt dagOHhucleophil verdrangen. Das entsteheBdalso ein
Hydrazoniumion, kann in einem letzten Schritt wiedén H abspalten. Es entsteht das
HydrazonF. Da hier wieder ein Hfrei geworden ist, kann man die Séaure also kasalyt
einsetzten.

Bei dieser Aufgabe gilt es einfach zu sehen, wealdlelekul als Aldehyd vorliegen kann.
Dazu muss man naturlich sehen, wie die Molekllgiezan konnen. Allgemein ist es ein
Acetal oder ein Halbacetal ein sicheres Zeiches,an hieraus einen Aldehyd gewinnen
kann, und zwar durch die Zugabe vopCHim sauren. Denn Acetale und Halbacetale sind

nicht stabil im sauren. Die Molekife-D besitzten alle Acetale bzw. Halbacetale:
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Halbacetal (Voll-)Acetal

Ein Acetal erkennt man daran, dass an einem KotdEatm zwei Sauerstoffe sitzen, die

jeweils einfach gebunden sind. Dabei sind an diddpeO’s bei einem Vollacetal noch zwei

Reste gebunden, bei einem Halbacetal ist nur a®e&in Rest gebunden, an dem anderen

hangt noch ein H. Acetale spaltet man nach denefmlgn Mechanismus:
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Da sich die Mechanismen in nichts von dem hier iggze unterscheiden (bis auf die Reste

R, die auch H sein kénnen, sind hier nur die Eduktaschenprodukte und die Produkte

gezeigt.
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Die VerbindungerA undB unterscheiden sich nur dahingehend, dass es ethenal einmal

die B-Form eines Zuckers ist (das sieht man z.B. datass das jeweilige Hydrolyseprodukt
das exakt gleiche ist. Der gezeigte Zucker ist Bi@etose, und zwar die D-Ribose (s.0., wenn
die erste OH-Gruppe rechts neben dem O im Ring natdn, also axial steht, ist das die

Form B). Dementsprechend iét die 5-D-Ribose.

Aufgabe 2

Es soll die folgende Reaktion gezeigt werden, bziw.man dahin kommt:

Cl

Toluol Benzylchlorid
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Hierbei handelt es sich offensichtlich um eine katische Reaktion. Denn nach dem
Merkspruch ,KKK — Kalte, Katalysator—~ Kern“ und SSS (Siedehitze, Sonnenlicht
Seitenkette) muss hier, wenn die Seitenkette fonktisiert werden soll, Sonnelicht oder
Siedehitze angewendet werden. Und Sonnenlicht Eigentlich immer eine radikalische
Reaktion vermuten. Jetzt muss einem nur noch &nfalvelche Radikalstarter man kennt.
Man kann direkt Gl nehmen, oder z.B. Dibenzoylperoxid. In einem ersehritt (1), der
Initiierung wird also ein Radikal gebildet. Diese=agiert im Kettenstart mit einem benzyl-
standigen H, so dass ein sehr gut stabilisiertem@eadikal entsteht (2). Man kdnnte jetzt
einwerfen, dass primare Radikale ja eigentlich ntabil sind. Aber hier entsteht kein
primares Radikal im eigentlichen Sinne, denn dadikgaist ja +M stabilisiert (s. mesomere
GF’s). Dieses Radikal reagiert jetzt weiter mit i@lder Kettenfortpflanzung (3). Es wird das
Cl--Radikal zuriickgebildet und die Reaktion begiom neuem. Setzt man Dibenzoylperoxid
ein, so ist der Mechanismus der gleiche. Nur dassst das Phenylradikal, hier ist das
ungepaarte Elektron natirlich nicht tiber den Riegeilt sondern sitzt in einem S@rbital
am Kohlenstoff, die Kette startet.

q/—/& 2 CI

(A H LI
cf ) -

-HCI -

Cl

bzw.

O
~ (o _
D) g/ > 2 CO, ,
0]

Dibenzoylperoxid = Startradikal
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Aufgabe 3

Diese Aufgabe ist eigentlich nicht sehr schwer. Mamiss sich nur die jeweiligen

Strukturformeln aufmalen. Dann muss man noch falgerwissen:

1. Positiv geladene Atome sind niemals Nucleophile.

2. Negativ geladene Atome sind niemals Elektrophile

3. Ein Kohlenstoffatom ist, wie in Stickstoffatost maximal 4-bindig, ein Sauerstoff

maximal dreibindig.

4. Der Kohlenstoff ist immer dann ein Elektropkienn er eine Abgangsgruppe (AG) tragt

5. Einen nucleophilen Kohlenstoff hat man nur damenn dieser ein Metallatom tragt (wie

z.B. im Grignard), oder im Aromaten.

6. Freie Elektronenpaare sind sehr gute Nucleophile

Die folgende Tabelle zeigt das Nucleophil oder Elgihil und zeigt, wo die jeweils reaktive

Stelle ist (Alkyl = R).

~\<— N

S
R/ \R

B~ E

Elektrophil da Br positiv
geladen (s. Dobi,

— FeBrg

Elektrophil, da Angriff an Metall,

Nucloephil, da freies’dPaar Bromoniumion) Lewissaure.
E N
T l C (l) E-“~
HsC—OH  H3C—OH N
, “
HaC—Br NNy via 2

Elektrophil, da C ne AG

Elektrophil, da C ne AG tragt
O ist Nucloephil, wgn. freiem

Enole (+ Enolate) sind meist am C

tragt e-Paar* Nucleophil**
E
/
R R
w‘y R R
R Li* > - <
R R
Elektrophil, da C = positiv Elektrophil. S.u.
R———C N H* OH
negatives C = Nucloephil Elektrophil. Nucloephil am O
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NN A~ E
H > o[ el
H Cl
F
Nucloephil wgn. freieme Elektrophil, da Angriff an Metall,
Paar Nucloephil Lewissaure.
P § /ﬁ\‘— E
eines der beiden | ist H H
Elektrophil, da dann ein &ls Nucloephil, wegen hoher Elektrophil, wegen hoher pos.
AG abgespalten wird Elektronendichte im Ring Partialladung am C.
B.—E P~ E
F/ F AT Ar |
r
Elektrophil, da Angriff an Nucloephil, wgn. freiem'e 0—C—O0
(Halb)metall = Lewisséure Paar Elektrophil.

* Nach dem Angriff ist der Sauerstoff positiv gedad(als Oxoniumion). Allerdings kann er
sich durch die Abspaltung eine$ btabilisieren. Daher ist der Sauerstoff auch aicldbphil,
das Brom im vorherigen Beispiel aber nicht.

** Warum das C beim Enol das Nucleophil ist, istmlich kompliziert und nicht so wichtig
(die Begrindung gelingt wohl erst sinnvoll mit dBtO-Theorie). Allerdings kann in
speziellen Féllen auch der Sauerstoff das Nucléseatm, das aber nur als Anmerkung der

Vollstandigkeit halber.

Die Doppelbindung lasst sich hier nicht sehr guosinen, sie ist sowohl elektrophil wie
nucleophil und reagiert, bei Addition an selbigamer erst elektrophil und dann nucleophil,

oder umgekehrt. Wie hier am Beispiel der Additi@m\HCI:

Cl

Aufgabe 4
a)

Damit 2-Buten rotieren kann, muss zuerst einmalDippelbindung gebrochen werden. Das
kostet etwa 260 kJ/mol. Das entstehende Diradigahkdann rotieren. Im Anschluss bildet

sich die Doppelbindung wieder.
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Es handelt sich im Ubrigen nicht um eine mesomeren@ormel, da zum Bruch der

Doppelbindung Energie zugefuhrt werden muss. Mahtsalso auch, dass die Formulierung
einer biradikalischen GF das Buten nicht richtigdieeibt.

Hayg H

260
kd/mol

= g 2

HaC HaC™ ™
H CH;

Trans-Buten A wird also angeregt. Ich haldeauch mal als Newman-Projektion gezeichnet,
um die analogie z8-D zu zeigen. Ich bitte allerdings zu beachten, dasBindungswinkel
keineswegs 109° betragt, wie es die Newman-Prajelguggeriert. Das soll nur die Analogie
andeutenA wird also zuB angeregt. Hier stehen die €Bruppen und die H’'s, sowie die
einfach besetzten Elektronenpaare (hier ist derrdiig halber natirlich nur jeweils ein
Lappen des p-Orbitals gezeigihti zueinander. Durch eine Drehung der hinteren (oder
wahlweise der vorderen Bindung) stehen sieCinekliptisch, was natirlich energetisch
ungunstiger ist. Hier wie auch bBi kann ich keine genauen Energiewerte angeben,eda di
Wechselwirkungen zwischen Radikalen mit Radikaldis und CH's nicht so einfach zu
beschreiben sind. Ist aber auch véllig unwichtigrdd eine weitere Drehung um 60° erhéalt

man alsd. Dimerisieren die Radikale wieder, so erhélt marisBhch E.

b)
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A B Bromoniumion ¢

Br

-

lvs INNTAN
=

rac. D

Im ersten Schritt wirdrans-Buten @), das ich mal in der raumlichen Projektion gezeath
habe, von Br angegriffen. Das heilt, eines der beiden Br-Atgresft die Doppelbindung
nucleophil an und wird von dieser_gleichzeigfenfalls nucleophil angegriffen. Hier sieht
man sehr schon, dass Dobis sowohl nucleophil wid aiektrophil reagieren (s. Aufgabe 3).
Und auch noch gleichzeitig verlasst ein Brom das @s Bf (UbergangszustanB). Es
entsteht das Bromoniumioi©. Dieses wird von dem frei gewordenen Bn einer
Ringoffnung angegriffen, es entstdht das Endprodukt, das mach auch wie daneben gezeigt
schreiben kann. Wichtig hierbei ist, dass die Additvon Bp trans-selektiv ist, dass also die
beiden Broms am End&ans zueinander stehen. Und hierbei entsteht natlidiebh das
andere Enantiomer, denn ob das BBiron oben oder von unten kommt ist egal (daher die

Anmerkung ,rac” fir Racemat).

Aufgabe 5

a)
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oH or on OH
HO—45 OH HO—£5 OH,* HO—£ 7 /s ‘_’Ho%
A B c

| HsC-OH
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CH, CHjz

iy iy iy r
HO HO HO +
HO HO HO HO OH* HO QH
_OH
H30/O HsC

G F E D

Im ersten Schritt wird der Halbacetal-Sauerstofitpniert, ausA wird B. Dann spaltet sich
die jetzt gute Abgangsgruppe® ab, es entstel@@, das in zwei mesomeren Grenzformeln
geschrieben werden kann. Und das ist auch der Gradim hier diese OH-Gruppe und
nicht die anderen Gruppen abgespalten werden. dasnentstehende Carbeniumion kann
eben auch als Oxoniumion (rechte GF) geschrieben bBarmuliert werden. Dann greift
Methanol an. Methanol kann von der Ober- oder l$eieg angreifen, es entsteHerundE,

die durch die Abspaltung eines Protons in die Melvglucopyranoseir& undF tbergehen.
Dabei werden naturlich beide Acetale gebildet.

b)

Nein, sie konnen nicht mehr durch Mutarotationnaeder Ubergehen. Die M. verlangt eine

freie OH-Gruppe, bzw. ein Halbacetal.

CIDH OH ?H
L | L
HO = = HO OH
HO HO% HO
OH o)
A iso-A
(|)H <|3H (IDH
HO'Y > -0 HO'"/ < _OH HO'Y S0
HO o T HO\K —= 1o o
HO g HO | HO N
CH3 ot
N
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Denn das entstehende Oxoniumion (zwisckhemnd G) ist zu unstabil (die Isomerisierung
verlauft i.U. H-katalyisiert, ich habe mir die Protonierungs-/DEpnierungsschritte aber

gespart).

c)

Der Fehling-Test verlauft hier negativ, da dieser mit der aldehydischen Form der Zucker

reagiert (und dabei den Aldehyd zur Saure oxidiert)

Aufgabe 6

Die jeweiligen Reaktionen werde ich mit Mechanismod Erklarungen versehen.
=Ly R e

ux{

D

A B
l- —on

0

)k/\/

N

G

Im ersten Schritt wird\ von der anwesenden katalytischen Menge SaurerpeotoNaturlich
wird im Gleichgewicht auch das Amin protoniert, eatlings kann das dann gebildete
Ammoniumion nicht weiterreagieren, so dass ichtdasnicht gezeigt habe. Das Amin greift
dann den aktivierten Est& unter nucleophiler Addition an. Es entstéhtDieses kann, in
einer  Gleichgewichtsreaktion unter *H (z.E..: Umlagerung von ™H via
Deprotonierung/Protonierung) ZD isomerisieren. Dieses spaltet dann Methanol alw. bz
Methanol wird von dem freien Elektronenpaar vomaNsgeschmissen. Die Reaktion— E
hab ich mal nicht als Gleichgewicht formuliert, dis Amid doch erheblich besser stabilisiert
ist als der Ester und aus Amiden durch Umsetzungitkoholen keine Ester erhalten werden
konnen.E sist natirlich nur eine Gleichgewichtsformel vBpn dem Amid, das unter
Abspaltung { katalytisch H) in das Endproduk® uibergeht.
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(H+ /\?H y
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A B

Die Geschichte dieser Reaktion ist gleich erz@bdt. Aldehyd (Furfural) wird mit kat. Saure
zu A protoniert, das dann vom Sulfit angegriffen wiksk greift der Schwefel an, da dieser
auf Grund der geringeren Elektronegativitat nattirinucleophiler ist. Und man gelang auch

schon zum EndproduBB.

o)
OH f\)gf@ o
HO *H,0 _—
Hzo + ((
o)
B

|——O

O 0
A
Die OxalsaureA) liegt im Gleichgewicht mit der gezeigten FoBrvor. Das ist einfach die
zwitterionische Form. Diese reagiert unter den gezeigten Elektronenschiebepfeilchen zu
H,0, CO und C@ zumindest beim Erhitzen.

Gl ”
HO
OH :
HO HO — 0
o) 0
0
A B c
H*~
0 ]
H0—
Q 0
“H,0
0
E ° b

Die BernsteinsaureA) macht genau das gleiche, zumindest im erstenitSdbs entstehB.
Dieses kann intramolekular von sich selbst bzw. denstehenden Carboxylat angegriffen

werden (merke: Carboxylate werden nicht selbsteapttil angegriffen, sind aber ganz gute
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Nucleophile). Es entstelit. Dieses macht einen'H, denn das entstehenbekann weiter zu
E, also Bernsteinsdureanhydrid reagieren. Die Tragbldieser Reaktion ist das Erhitzen,
denn das sind alles Gleichgewichtsreaktionen. BaWasser allerdings verdampft, ist der

letzte Schritt irreversibel. Somit wird das Gleielagcht zuE verschoben.

@j% @/zN;/OH \ oy

|

A C
H,0
o) o) N
A @/\N/OH " mN+/°”
F E D

Hui, schon wieder Furfural. Wieder ProtonierungAzuDieses wird dann von Hydoxylamin
angegriffen. Naturlich greift der Stickstoff undcht der Sauerstoff an, da der Stickstoff
wegen der niedrigeren Elektronegativitat nucleaghist. Das entstehend® macht einen

H*~, unter Wasserabspaltung reagiert das entsteh@mleD. Dieses muss nur noch das
katalytische Proton abgeben um das EndproduktOda®s E, zu bilden, das im tautomeren

Gleichgewicht mit dem Nitrosy steht.
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_ . H
(@] H H
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B

A C
H*~
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—o0 —0 —T—_OW OH
—_— -H+ « +
NH;* NH, —NH, NH,
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+H3N/\/H\O'

Diese Reaktion ist unheimlich interessant und vigghlenn sie begrindet vermutlich die
Wirkungsweise bestimmter Antiobiotika. Auch diesghalten eins-LactamA. Dieses wird
am Sauerstoff, die mesomeren GF verdeutlich wararty du B protoniert. Somit hat man
wiedermal nen nucleophiles C, das von Wasser aiffgggwird. Warum dieser Angriff hier
moglich ist, wo doch Amide normalerweise zumindest Raumtemperatur gegen Wasser
stabil sind, kommt gleich (waren sie das nichtwdode sich unsere Haut jedes Mal beim
Handewaschen bzw. bei Regen auflésen — war nicgesohickt). Das liegt nattrlich an der
Amid-Mesomerie von etwa 100 kJ/mol. Durch den Afiggntsteht alsaC. Dieses kann im
Gleichgewicht zuD isomerisieren. Und jetzt kommts: der Sauerstoff je&zt nen freies
Elektronenpaar mehr und kann den Ring 0ffnen, im déieses reinklappt und das
Ammoniumion bzw. das Amin rausschmeif3t. Das istrdlhgs nicht die Triebkraft. Diese
kommt von der Ringspannung des Lactams. Cyclobugareine Ringspannung von etwa 120
kJ/mol, hier durft die Spannung noch leicht gré8ein. Und die wird frei, wenn der Ring
geoffnet wird. Daher ist diese Reaktion auch nielrersibel (die Antibiotika setzten auf diese
Weise unheimlich viel Energie frei und zerstéremgodie Bakterien). Das entstehenHe
steht im Gleichgewicht miE und G. Und auch hier liegt ein Grund, warum die Reaktion
nicht reversibel ist. Denn dgAminosaureG kann natirlich keinen Ring mehr schliel3en, da
sie als die hier gezeigte zwitterionische Form iegtl Damit ist der Stickstoff nicht mehr
nucleophil und das Carboxylat durch die 120 kJ/rGalrboxylatmesomerie nicht mehr

elektrophil.
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((; " (AH 0
BTN SR (R
cl cl Cl . cl -HCI ¢l NH
NH5 NH, 2
A B D

C
NH;
H
H*~
- NH, NH,
HoN NH, -HCI Cl Cl
NS NH, NH;*
G F E

Im ersten Schritt greift Ammoniak das Phosgan &n und bildeB. Da Phosgen unheimlich
reaktiv ist, bendtigt man noch nicht mal ne Sauie&kung. B macht einen H- zu C, das
dann HCI eliminiert undD bildet. Dann wiederholen sich die Schritte wiedeam Ende
entsteht — na, schon erkanntG; besser bekannt als Harnstoff. Ich denke, dasesalk

Erklarung reichen.

Denn die nachste Reaktion verlangt noch ein bisschehr der Selbigen (und im nachsten
Schema steht noch nicht mal das Endprodukt).

Im ersten Schritt wird Ninhydrin zé protoniert. Dieses reagiert mit GlyciB), das im
kleinen Gleichgewicht mi€ vorliegt zuD. Dieses macht den ublicherdi+H es entstelE, das
dann anschlie3enfd bildet. Bis hierher ist das eine ganz einfachenbitdungsreaktion. Jetzt
kommt aber der eigentliche Clou. Denn das Carbéxyin F verliert CQ. Das geht so, dass
der Sauerstoff zum Kohlenstoff klappt (,Decarbogyling’). Dieser gibt dann seine Bindung
zum benachbarten Kohlenstoff auf. Dieser hat jeintfreies ElektronenpaatGj. In einer
mesomeren Grenzformel klappt dieses zum Imin-Stidkdieses gibt daraufhin, da es sonst
zu viele Bindungen hatte, eif8ndung zum Ring-Kohlenstoff auf und es steht Baselat da.
Dieses wird protoniert (das zuséatzliche H hab istlgémalt um besser zu zeigen, das hier
wiederum ein Imin entsteht. Natirlich hangt da neah weiteres H am C). Im Anschluss
wird G Uber die Schritte Protonierung»(H), Keto-Enol-Tautomerie-{ 1), Protonierung des
N's (- J), Angriff von Wasser {5 K), H~ (— L) und schlieRlich Abspaltung von
Formaldehyd ztM hydrolysiert. Diese Schritte entsprechen einfankrdminhydroylse. Das
Amin L reagiert dann mit einem weiteren Molekul Ninhydinden sich wiederholenden
SchrittenA — F zu dem endgultigen EndproduXt(s.u., eingerahmt. Weg i jedoch ohne

Kommentar). Da diese Reaktion doch ziemlich kongttzist wird wohl der Mechanismus
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nicht verlangt (kommt bei uns erst im Hauptstudiatsp nach 2-3 Semestern OC). Wenn ihr
das nicht im Detail versteht — nicht verzweifeleddr Schritt flr sich ist ziemlich einfach.
Man sollte das nachvollziehen kodnnen, aber nichbedingt auswendig lernen. Das
Endprodukt jedoch schon. Das sollte man kennennderse Reaktion ist als Ninhydrin-Test
eine haufig angewendete Nachweisreaktion auf Andimes). Dabei gibt man eine
Aminosaure mit Ninhydrin zusammen, erwarmt dashkemmit einem F6n und erhélt eine
Blauverfarbung, die die Bildung vaN anzeigt (das ja zumindest eine gewisse Ahnlichkeit

mit Indigo aufweist).
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Phenyisothiocyanat wird zuerstmal am N protoniest4A). Die Protonierung findet naturlich
auch am S statt, jedoch kommt man schneller zunduRtp wenn das N protoniert wird.
Ethylamin greift dann den zentralen Kohlenstoff éer, ja die hochste Partialladung aufweist
und man erhalB. Dieses verliert ein H das katalytisch eingesetzt werden muss, und man

erhalt das Thioharnstoffderivat
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A wird durch Protonierung votert-Butyloxycarbonylanhydrid (Boc-Anhydrid oder einfac

Boc,0) gebildet (eingert-Butyloxycarbonyl-Einheit ist eingekastelt). Dargieift das Anilin-

N an und bildet8. Uber die ublichen Stufen gelangt man UlBeru D. Das ist das Boc-

geschitzte Amin. Man verwendet diese Reaktion, uen Nucleophilie des N’s soweit
zurtckzudréangen, damit es in einer Aminosaurereakticht angreifen kann. Auch ist noch
das Schicksal von Boc-OH, also dem Kohlensauredefwezeigt. Dieses zerfallt schlicht

und einfach zuert-Butanol und CQ@

Aufgabe 7

No K. K. K. K.

= (N DN ZaNC %
Q) ) — ) —
Pyrrol ist nattrlich ein Hickelaromat, denn:

1. esist ein planares System.

2. jedes Atom ist sphybridierst, auch das N. Denn es braucht fiir desderie genau
ein p-Orbital und fiir die drei Einfachbindungen den zwei C's und dem H genau
dreic-Orbitale=> sp.
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3. das System besitztibElektronen, jeweils eins von den 4 C’s und ebear@ N.
Damit gilt die Huckelregel: ein Aromat hat immem¢£)z-Elektronen (n kann man
vereinfacht als die Zahl der aromatischen Ringeabhten).

Wie man schon sehen kann, hat das Pyrrol zwei masof@aF’'s, die jeweils am C negativ
sind. Daher wird es dort protoniert. Es kann auchtram N protoniert werden, da dann das
freie Elektronenpaar nicht mehr fir die Mesometie\zerfligung stehen wirde. Die Frage ist

nur noch, warum gerade an dem C neben dem N uhtlancden anderen beiden.

+

. d R, N, N,
OO o O
"

s H H"‘\ N
\ ( — \ (
H H

Nur wenn das Pyrrol genau neben dem N protonied,wann man drei sinnvolle mesomere

GF schreiben. Ansonsten sinds nur 2. Und viel ikt ist hier das wahre Motto. Eigentlich
genau wie in einer Klausur...

A
Y




