Übungsaufgaben OC II (PHC 3 im WS 2003/04, Dr. W. Trowitzsch-Kienast)

1. Erklären Sie bitte, weshalb in der Verbindung A das Carbonyl-C-Atom als prochirales Zentrum bezeichnet wird? In welcher Verbindungsklasse spielt solch ein Zentrum eine wichtige Rolle?
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Ursprünglich war das eine 5er Kette. Diese würde dann einen 6er Ring bilden. 

2. Wenn Sie einen Aldehyd mit NaCN umsetzen, erhalten Sie ein Cyanhydrin (Struktur!). Was müssen Sie tun, um aus einer einem Aldehyd äquivalenten Verbindung ein a-Aminonitril zu erhalten. Wie kommen Sie damit zu einer Säure bzw. zu einem Amin?
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3. Mit einem 2,4-Dinitrophenyihydrazon lässt sich mit großer Wahrscheinlichkeit die dazugehörige Carbonylverbindung bestimmen, weshalb? Wie erzeugen Sie das 2,4-Dinitrophenylhydrazon des 2-Propanon?
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4. Welche Verbindung dürfen Sie erwarten, wenn Sie A aus Aufg. l mit Methanol im sauren Milieu behandeln?
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5. Wodurch können Sie Propanal in das 1-Buten überführen, wenn Sie eine Phosphorverbindung einsetzen? Welche Phosphorverbindung muss es im vorliegenden Fall sein, wie heißt das Reagenz, das Sie zuvor darstellen müssen und wie sieht der für die Reaktion entscheidende ÜZ aus?
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6. Welche Verbindung erwarten Sie nach Reaktion von Benzaldehyd mit Cyclohexylchlorid und Magnesium in wasserfreiem Diethylether?
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7. Die Umsetzung von Cyclohexylchlorid mit Magnesium kann im zweiten Schritt auch mit CO2 durchgeführt werden und führt dann aber zu welchem Produkt?
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8. Die Verbindung B lässt sich in sehr guten Ausbeuten in C überführen, welche Reaktanden benötigen Sie dazu
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9. Wenn Sie Verbindung E mit m-Chlor-perbenzoesäure umsetzen, erhalten Sie zu 56 % nur ein Produkt F. Wie sieht F aus, welchen Grund können Sie für die Entstehung von F heranziehen? 
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Bayer-Villinger-Reatkion- Lösung steht schon da....

10. Diazomethan erhalten Sie aus der Nitrosierung von N-Methylamid im basischen Medium. Wie sieht Diazomethan aus und wie reagiert es mit z. B. Benzoesäure?
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11. Mit Dimethylformamid und Phosphoroxychlorid als Reagenz erhalten Sie aus Toluen ein Produkt mit der Summenformel C8H8O? Was sehen Sie dann im 13C-NMR-Spektrum bei 195 ppm für ein Signal?
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12. Ordnen Sie die nachstehenden Amine nach ihrer Basizität und begründen Sie Ihre Ordnung!
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2>3>1; Alkylgruppe erhöht die Basizität und die Sterische Hinderung beim tertiären N wirkt dem entgegen.

13. Beim Hofmann-Abbau von Aminen mit NaOH und Brom entsteht eine sehr reaktive Verbindung, die in ihrer Reaktivität dem Carben in Aufg. 10 entspricht. Wie sieht sie aus und was wird aus ihr im weiteren Verlauf der Reaktion?
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14. Beschreiben Sie den Mechanismus der Veresterung von Ethansäure (Essigsäure) mit Ethanol bei saurer Katalyse!
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15. Beschreiben Sie die Reaktion zum 2-Butenal, ausgehend vom Acetaldehyd und KOH! (Reaktionsgleichung und ein Zwischenprodukt!).
Aldolkondensation von Acetaldehyd durch basische Katalyse.(Vollhardt S. 854)
16. Bei Behandlung von G, das Spuren von Wasser enthält, mit unterstöchiometrischen Mengen an Acetylchlorid in z.B. Toluen haben Sie welche Verbindung zu erwarten?
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17. Wenn Sie ein Nitril, z.B. Propannitril sauer oder basisch zu einer Carbonsäure verseifen wollen, erhalten Sie stets das gleiche Zwischenprodukt, welches (Struktur!)?
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18. Das Lithium-Salz der Cyclopentancarbonsäure können Sie mit Methyl-Lithium zu welchem Produkt umsetzen? Geben Sie den Mechanismus der Reaktion an!
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19. Amide können Sie durch einen Additions-Eliminierungsmechanismus erzeugen. Beschreiben Sie den Mechanismus der Reaktion von Acetylchlorid mit Methylamin! 
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20. Sie haben die Aufgabe gestellt bekommen, aus Verbindung H und I mittels der Grignard-
Reaktion J herzustellen. Wie gehen Sie vor?
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Schutz der Carbonylgruppe am Cyclohexanring, da sonst Reaktions mit sich selbst möglich ist, durch eine Acetalbildung mit Dithiol oder Dien.

21. Benzen besitzt eine hohe Resonanzenergie, wie groß etwa? Wie läßt sie sich ermitteln (schematisch)
siehe Script oder Vollhardt Kapitel 15 S. 677
22. Wie erhalten Sie Nitrobenzol? Geben Sie den Mechanismus der Reaktion an!
[image: image22.jpg]



23. Bei der Friedel-Crafts-Reaktion setzen wir Alkyl-Halide ein. Warum ist es schwierig, auf diesem Weg einen n-Propyl-Substituenten an den Benzolring zu knüpfen? Nennen Sie zwei Gründe!
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24. Wollen Sie Benzen mit Brom umsetzen, benötigen Sie eine Aktivierung des Reagenzes. Wenn Sie die gleiche Reaktion mit Anilin durchführen, gelingt dies ohne Aktivierung zu welchem Produkt? Worauf führen Sie die unterschiedliche Reaktivität von Benzen und Anilin zurück?
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25. Die in Aufg. 23 angesprochenen Probleme beseitigt die Friedel-Crafts-Acylierung. Weshalb?
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26. Wenn Sie in das Toluen nur eine Nitro-Gruppe in die ortho-Position bekommen wollen, können Sie wie vorgehen? Nutzen Sie dazu die leichte Abspaltung einer Sulfonsäure-Gruppe am Benzen!
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27. Welches Hauptprodukt erwarten Sie bei der Nitrierung der Benzoesäure.? Geben Sie auch hierzu eine Begründung!
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28. Aromaten können auch durch nukleophile Substitution angegriffen werden. Wie müssen diese dann substituiert vorliegen?
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29. Furan reagiert mit Brom in einer ersten Reaktion zu welcher Verbindung? Als was reagiert Furan hierbei?
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30. Den Unterschied in der Reaktivität von Thiophen und Pyrrol erkennt man an der Reaktion ebenfalls mit Brom? Zu welchen Produkten führt diese Reaktion bei den beiden Heteroaromaten?
[image: image30.jpg]I_MP
. 17 4 By
)

T
/\v




31. Die Paal-Knorr-Reaktion führt zu den hier besprochenen 5-Ring-Heteroaromaten. Von welchem Verbindungstyp geht sie aus?
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32. Wenn Sie eine Chlormethylgruppe in das Pyrrol einführen wollen, gehen Sie von welchen Reagenzien aus?
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33. Begründen Sie die unterschiedliche aromatische Reaktivität von Furan, Pyrrol und Thiophen!
enthalten 6 delokalisierte aromatische -Elektronen.
Durch Resonanzstruktur ist das Heteroatom elektronenarm. Sorry wurde nicht weiter erklärt.
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